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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Möte. — Kokous.

12. II. 1932.

§ 1. Ordföranden meddelade, att Suomalaisten Kemistien Seura
i brev av den 30 november 1931 underrättat samfundet om att
nämnda förening icke godkänt det av den gemensamma kommittén
utarbetade förslaget till statuter för en Finlands Kemisters Natio-
nella Kommitté samt att nämnda förening hos Undervisningsminis-
teriet anhållit om att ministeriet tillsvidare skulle representera Fin-
land i Union International de la Chimie pure et  appliquée. På  grund
av Suomalaisten Kemistien Seuraa egenmäktiga förfarande i frågan
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mikroskop iakttaga substanser, vilka befunno sig under tryck upp-
gående till flera, tusen atmosfärer. (Phil. Trails. Roy. Soo. A. 212
p.  117). Genom speciella anordningar var det möjligt att  hälla tempera-
turen på c:a 0.02” när konstant, och att även vid mycket höga tryck
avläsa tryckförändringar om blott c:a 1 atmosfär och kunde på detta
sätt det värde för trycket, vid vilket en substans antingen kristalli-
serar eller smälter bestämmas med stor noggrannhet.

Medan man tidigare kände till, att hos vissa kristalliserade sub-
stanser övergången från en modifikation till en annan, vid tillräckligt
låga temperaturer, erfordrade en bestämd förskjutning av trycket
över eller under det belopp, vid vilket förändringen vid jämnvikt
äger rum, hade några motsvarande iakttagelser icke förut blivit
gjorda beträffande övergången från smält form till kristalliserad.
Föredragaren hade emellertid genom sina undersökningar påvisat,
att samma förhållande inträder vid kristallisation av  flera av honom
närmare studerade substanser. Medan kristallisationen hos dessa
substanser vid högre temperaturer sker exakt vid ett bestämt tryck
för varje temperaturläge, erfordras vid lägre temperaturer för kris-
tallisationen ett bestämt övertryck och vars storlek är beroende av
temperaturen och tilltager starkt mot lägre temperaturer. Då kris-
tallisationen åvägabringas genom höjning av trycket vid konstant
temperatur (»isoterm kristallisation»), observerar man, att den has-
tighet, med vilken kristallerna växa till en början, är ytterst ringa,
för att sedan från och med ett visst övertryck bliva av mätbar stor-
lek och ytterligare vid ett visst större övertryck förbytas i en hastig
tillväxt i endast en viss kristallriktning, varvid dendrisiska tillväxt-
former vanligen uppstå. Hos en vid överskridandet av  smälttryck-
kurvan vid lägre temperatur sålunda endast långsamt växande
substans observerar man, att vid endast små övertryck runda be-
gränsningsformer uppkomma, och först vid ett visst tryck utbildas
kanter och hörn. För dylika substanser erhåller man sålunda olika
kristallisations-tryckkurvor, vilka emellertid alla vid lägre tempera-
tur sammanlöpa i en kristallisations-tryckkurva (=  smälttryck-
kurvan). Vid lägre temperatur existerar sålunda hos dessa substan-
ser ett indifferensgebit, inom vilket kristallisationshastigheten en-
dast föga påverkas av trycket. En  substans, som vid lägre tryck
(atm. tryck) kan betecknas som en dåligt kristalliserande substans,
kan alltså vid kristallisation vid högre temperatur och motsvarande
högre tryck förhålla sig som en väl kristalliserande substans.

Med anledning av föredraget uttalade sig herrar Asehan, Borg-
ström, Wasastjerna samt föredragaren.

Ordföranden tackade föredragaren.
§ 2. Ingeniör R.  M.  Örnhjelm höll ett föredrag: »Om élektrolys

av alkaliklorider».
Föredragaren beskrev i anslutning till en riklig mängd projek-

tionsbilder praktiskt taget alla för närvarande använda system för
elektrolysering av alkalikloridlösningar, vid vilka alkalihydroxid

hade styrelsen till Undervisningsministeriet inlämnat en protest-
skrivelse, som delgavs samfundet.

§ 2. Styrelsens förslag till årsberättelse för år 1931 upplästes och
godkändes av samfundet.

§ 3. Bokslutet för år 1931 upplästes. Samfundet beslöt under
professor Aschans ordförandeskap att bevilja styrelsen och kassa-
förvaltaren för år 1931 ansvarsfrihet.

§ 4. Professor Ossian Asehan höll ett minnestal med anledning
av professor Otto Wallachs frånfälle.

Minnestalet ingår i samfundets Meddelanden.
Ordföranden framförde samfundets tack till professor Asehan.
§ 5. Professor F. W.  Klingstedt höll ett föredrag: Om den Wer-

nerska koordinationslärans tillämpning på klorkalkens uppkomst
och rekationer ävensom på cementets reaktioner och kalkaluminatens
sammansättning .

Om man utgår från nu kända fakta rörande klorkalkens uppkomst
och kemiska förhållande och tillämpar på dessa företeelser den Wer-
nerska teorin beträffande neutralisation, hydrolys, bildning av aquo-
bas, hydroxosalt och aquosalt, så kan man på ett enkelt och enhetligt
sätt förklara klorkalkens bildning och kemiska förhållande. Klor-
kalken är en blandning av olika basiska kalksalter jämte aquo- och
hydroxosalter, vilkas framställning i ren form nu pågår vid Åbo Aka-
demi. Föredragshållaren ansåg att klorkalkens gåta genom de hit-
tills utförda undersökningarna måste anses vara i princip löst.

Vidare redogjorde föredragshållaren för den uppfattning, vartill
doktor Forsén och han kommit i fråga om kalkaluminatens, de ba-
siska kalksalternas och de komplexa kalk-aluminiumsaltens kemiska
konstitution. Den uppställda teorin förmår förklara alla kända fakta
och om det visar sig att den i alla avseenden kan experimentellt
verifieras, leder resultatet till att Werners formulering av  åtminstone
en del basiska föreningar måste få vika för den nya formulerings-
principen. En  del ännu icke slutförda försök tyda bestämt på att
Werners föreställning ej är riktig.

Med anledning av föredraget yttrade sig herrar Wahl, Asehan,
Östling, Wasastjerna och föredragaren.

Ordföranden tackade föredragaren.
§ 5. Fil. mag. Tor Smedslund gjorde ett meddelande angående

derivat av dietylselenid och ingår meddelandet i tidskriften.

Möte. — Kokous.

11. III. 1932.

§ 1. Professor Walter Wahl höll ett föredrag: »Iakttagelser an-
gående smälttryckkurvan.» Föredragaren beskrev en apparatur, som
han konstruerat och som tillät honom att under ett polarisations-
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och klor utvinnas. Föredragaren dröjde särskilt vid den av honom
ledda och Kymmene A. B. tillhöriga fabriken för framställning av
natriumhydroxid och klorkalk i Kuusankoski.

Ordföranden framförde samfundets tack till föredragaren.
§ 3. Doktor C. W.  Chydenius föredrog om: »Den finska kaustik-

sodamarknaden.» De finska fabrikanterna av kaustik soda, Kym-
mene A. B. och O. Y. Diesen Wood Co. A. B., som gjorde sina för-
sta leveranser år 1927, hava arbetat med så stor framgång, att deras
försäljningar senaste år täckte över 93 % av hela landets behov.
Detta betyder en aktiv post i handelsbalansen på c:a Fmk. 8 % milj,
enligt nugällande pris på utländsk lutsten. Härtill kommer c:a 10 %
milj, för klor samt den omständigheten att finska arbetare erhålla
arbetsmöjligheter .

Vad kvaliteten beträffar, kan den finska kaustik-sodan fullt jäm-
föras med de bästa utländska märken, vilken omständighet även kö-
parna värdesatt, så att utländsk vara praktiskt taget icke alls mera
användes. I prisfrågan hava de finska fabrikerna varit tillmötes-
gående och nöjt sig med en mycket liten vinstmarginal.

Över hälften av kaustik-sodabehövet användes av den stora all-
mänheten och då främst av landsortsbefolkningen, som hemma
kokar tvål för eget behov. För undvikande av olycksfall får lut-
sten numera säljas endast i bleckburkar försedda med giftetikett.
Förhållandet att en enhetlig internationell gradbeteckning för kau-
stik-soda icke finnes, har emellanåt oriktigt otnyttjats som försälj -
ningsargument, så att en vara med samma koncentration som den
inhemska påståtts vara »starkare» på grund av att en annan grad-
beteckning använts än procent natriumoxid, vilken i Finland och
på världsmarknaden är den vanligaste beteckningen.

kloreringöprodukiens upparbetning hade erhållits en vid 240—242°
kokande, diklorcymolfraktion, en vid 270—273° kokande tri klor-
cymolfraktion samt en fast tetraklorcymol med smältpunkt 55—
56.6°. I vissa fall hade det även lyckats, att ur cymolens klorerings-
produkter isolera tvenne klortoluolföreningar, 2, 4, 5-triklortoluol
med smpt. 80—82° och 2, 3, 4, 5, 6-pentaklortoluol med smpt. 224.5—
225.5°. Ur de olika klorcymolerna hade föredragshållaren framställt
särskilda nitroföreningar. Vid behandling av diklorcymolfraktionen
med koncentrerad salpetersyra fås efter en livlig reaktion i tämligen
gott utbyte en diklordinitrocymol med smpt. 122.5—124.5°. Antager
man, att som huvudprodukt i diklorcymolfraktionen ingår 2.5-
diklorcymol, så kommer den nya diklordinitroföreningen att utgöra
3.6-diklor-2.5-dinitrocymol. Då triklorcymolfraktionen upphettades
en längre tid på vattenbad med koncentrerad salpetersyra, uppkom,
ehuru i ett mindre tillfredsställande utbyte, en vid 140—141° smäl-
tande substans, som identifierades såsom 2, 5, 6-triklör-3, 4-dinitro-
toluol. Uppkomsten av sistnämnda substans utvisar, att i den ni-
trerade triklorcymolfraktionen ingår 2, 3, 6-triklorcymol. Då den
fasta tetraklorcymolen försattes med koncentrerad salpetersyra,
inträdde en synnerligen häftig reaktion. Ur reaktionsprodukten
kunde i nästan kvantitativt utbyte isoleras en vid 150—151.5° smäl-
tande substans, vilken identifierades såsom 2, 3, 5, 6-tetraklor-4?

nitrotoluol. Genom reduktion av sistnämnda förening med tenn och
saltsyra i isättiklösning bildades den vid 224 —225° smältande amino-
föreningen, vars basiska egenskaper voro så starkt tillbakaträngda,
att densamma utföll i fri form ur den starkt sura reaktionsblandnin-
gen. Ur de utförda nitreringarna hade framgått, att ju flere väte-
atomer i cymolkärnan substituerats med klor, desto lättare kan
isopropylgruppen i cymol ersättas med en nitrogrupp, desto svagare
blir med andra ord dess bindning vid den aromatiska kolringen.
Gentemot oxidationsmedel visade sig tetraklorcymol synnerligen
beständig. Genom upphettning med kaliumpermanganat och ut-
spädd saltpetersyra under tryck lyckades det dock att överföra den-
samma i tetraklortereftalsyra, vilken förening visade nedsmältning
under sönderdelning vid c. 330°.

Med anledning av  föredraget uttalade sig professor O. Asehan och
doktor Etik Ehrnrooth samt föredragaren.

§ 5. Professor Walter Qvist gjorde ett meddelande om wolframat-
lösningars buffertverkan. I samband med vissa jodometriska tit-
reringsförsök hade föredragaren iakttagit, att betydande mängder
av en utspädd mineralsyra kunna tillfogas till en neutral natrium-
wolframatlösning, utan att dess väteionkoncentration sjunker un-
der pH= 7. Denna starka buffertverkan hos en natriumwolframat-
lösning kan tänkas finna en viss användning inom den analytiska
kemien. Föredragaren hade även anställt undersökningar beträf-
fande koncentrationens inverkan på vätsionkoncentrationen i neu-
trala natriumwolframatlösningar, varvid framgått, att man med

Möte. — Kokous.

8. IV. 1932.

§ 1. Till ny medlem i gamfundet invaldes på förslag av professor
Walter Qvist och doktor Helge Aspelund samt med styrelsens för-
ord ingeniören, fil. kand. Ernst Sundström.

§ 2. Samfundet beslöt, att enligt styrelsens förslag bifalla Göte-
borgs Stadsbiblioteks anhållan om att erhålla äldre årgångar av Med-
delandena. Dock var det ej möjligt översända äldre årgångar än
år 1917.
' § 3. Samfundet beslöt enligt styrelsens förslag bifalla Jugoslo- •
vensko Hemijsko Drustvos anhållan om utbyte av tidskrifter.

§ 4. Professor Walter Qvist höll ett föredrag om undersökningar
rörande p-cymolens kärnsubstituerade klorderivat. Föredragshållaren
hade undersökt de kloreringsprodukter, som erhållas, då cymol
kloreras i närvaro av olika kärnorienterande katalysatorer. Vid
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beräkningar ej ännu utförts. Föredragaren betonade nödvändighe-
ten av att införa massbestämuingar av detta slag.

Med anledning av föredraget uttalade sig professor Wahl och före-
dragaren.

Sanfundets tack framfördes av ordföranden.
§ 8. Professor O. Asehan föreslog, att styrelsen skulle taga i över-

vägande, huruvida det ej vore genomförbart att alla i Meddelandena
ingående artiklar skulle förses med ett kort referat på tyska eller
engelska och vann förslaget samfundets understöd. Styrelsen er-
höll i uppdrag att bereda ärendet.

— 66 —

tillhjälp enbart av natriumwolframat kan framställa standardlös-
ningar med noggrannt bestämd yäteionkoncentration inom det ur
många synpunkter intressanta området kring pH = 7.5—8.5.

I anledning av  meddelandet uttalade sig herrar Buch, Wasastjerna
och föredragaren.

Ordföranden framförde samfundets tack till professor Qvist för
föredragen.

§ 6. Doktor H. Aspelund redogjorde för sina erfarenheter vid
framställning av monoalkyl-c-homologer av barbitursyra. Under för-
sök att förbättra utbytena av etylbarbitursyra, isolerades en bi-
produkt, som visade sig vara oxy-etyl-barbitursyra. Då denna icke
förut är känd och föredragaren icke observerat liknande oxyförenin-
gar i litteraturen, framställdes även motsvarande, benzyl-derivat.
Etyl- och benzylbarbitursyrorna bilda lätt resp, etyl-brom och -ben-
zyl-brom-barbitursyra. Ifall etyl-brom-barbitursyra får reagera med
etyl-barbitursyrat natrium i kloroform, bildas dietyl-hydurilsyra,
sker reaktionen i alkohol, erhålles därjämte ovannämnda oxy-etyl-
barbitursyra. Dialkyl-hydurilsyror torde icke förut vara framställda.

Försök att införa en trifenylmetylgrupp i etyl eller benzyl- barbi-
tursyra genom att skaka ekvivalenta mängder alkylbarbitursyrat
natrium och trifenylmetylperklorat i absolut kloroform eller eter’
misslyckades. Trifenylmetylgruppen isolerades i form av trifenyl-
metan och trifenylkarbinol. Bildningen av trifenylmetan under dessa
betingelser är märklig. Däremot lyckades det att införa trifenyl-
metyl-gruppen i dialkylbar bitursyror.

Med anledning av föredraget uttalade sig herrar Asehan, Palmén,
Östling och föredragaren.

Ordföranden tackade föredragaren.
§ 7. Doktor K .  Buch redogjorde för en del av resultaten från

en i juli 1931 utförd oceanografisk-kemisk undersökning av vattnet uti
Petsamof jorden och angränsande delar av Ishavet, nämligen den, som
berörde havets kolsyrehalt, kolsyretension och kolsyrans balans med
atmosfären. Undersökningen avsåg närmast att tillämpa resultaten
av de experimentella undersökningar över kolsyresystemet uti havs-
vattnet, som av en Internationell arbetskommission under föregående
år hade utförts på Havsforskningsinstitutets kemiska laboratorium,
vilken undersökning hade givit som resultat möjligheten att av  enkla
analytiska data, närmast pH och titrationsalkaliniteten, beräkna
kolsyrehalten i havsvattnet och dess CO 2-tension.

Under flere exkursioner till Ishavet utfördes nu sådana bestäm-
ningar av pH på särskilda bestämda punkter samt togos prov för
alkaliniteten, som bestämdes hemma. Beräkningarna gåvo som re-
sultat, att havsvattnet vid denna tid på året’ varit starkt kolsyre-
absorberande. CO 2-tensionen utgjorde i medeltal 2.2 tiotusendedels
atmosfärer, medan samtidigt utförda analyser av CO 2 uti luften gåvo
en medelpartialtension av 3.2 till 3.3 På  andra orter hava sådana
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§ 3. Ordföranden framförde Sällskapets tack till gasverkets led-
ning för det tillmötesgående som visats Sällskapet.

§ 4, Protokollet från föregående möte upplästes och justerades.
§ 5. Till ny ordinarie medlem i Sällskapet invaldes ing. Nils Lindén

på förslag av ing. Ahlbom och ing. Ringbom.'
§ 6. Ing. L.  Ahlbom höU ett föredrag om driftkontroll i samband

med gas fabrikation.
Föredragaren klarlade först vad som skall undersökas och skiljde

härvid mellan undersökning av gasen, råvaran och biprodukterna.
Vid undersökning av gasen utgör värmevärdet den viktigaste kon-
stanten och föredragaren redogjorde för de olika metoder, vilka an-,
vändas för bestänfning därav. Vid gasverket begagnas Junkers
apparat, vars' sinnrika konstruktion möjliggör en kontinuerlig be-
stämning av gasens värmeinnehåll. Föredragaren framhöll närmare
de förtjänster ett dylikt automatiskt system har vid gasfabrikation.
Vidare redogjordes för hur gasens, specifika vikt bestämmes, samt
för de metoder vilka användas för kemisk analys av lysgasen. Före-
dragaren uppehöll sig särskilt vid de delvis nya apparater och meto-
der, vilka under senaste tid härvid begynt användas.

Föredragaren beskrev därefter huru föroreningar — närmast sva-
velväte, ammoniak, naftalin och cyan — påvisas i lysgas, varefter
han övergick till undersökningen av  kol och koks. De bestämningar,
vilka härvid förekomma, ärö bestämning av fukt, askhalt, koksens
förmåga att söndersmulas och slaggens beskaffenhet. Ammoniaken
undersöktes med areometer och genom titrering, varjämte förekoms-
ten av eventuella föroreningar, närmast svavelväte och pyridin,
prövades.

Efter att närmare hava redogjort för provningen av benzol och.
tjära, berörde föredragaren slutligen med några ord den kontroll, som
gasreningsmassan är underkastad, främst genom analys av svavel-
halten.

§ 7. Ordföranden framförde Sällskapets tack till föredragaren.
In fidem:

Anders Ringbom.

Möte. — Kokous.

4. XII. 1931.

Pro toko l l  fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo årsmöte fre-
dagen den 4 december 1931. Närvarande voro 7 medlemmar och
6 studerande vid Åbo Akademi. Förhandlingarna leddes av  v .
ordf. dr. Ekvall.

§ 1. Protokollet från föregående möte upplästes och justerades.
§ 2. Prof. F.  W.  Klingstedt höll ett föredrag om basiska kalk-

salter. Referat av föredraget ingår i Finska Kemistsamfundets pro-
tokoll .

o

Kemiska Sällskapet i Abo. — Turun Kemistiseura.

Möte. — Kokous.

24. IV. 1931.

Pro to  lc o i l  fört vid Komiska Sällskapets i Åbo ordinarie möte
fredagen den 24 april 1931. Närvarande voro 8 medlemmar och
6 studerande vid Åbo Akademi. Förhandlingarna leddes av  ordf,
prof. Qvist.

§ ] .  Till ny ordinarie medlem av Sällskapet invaldes ingeniör
Ounnar Nylund pä förslag av- prof. Qvist och ing. Ringbom.

§ 2. Protokollet från föregående möte upplästes och justerades.
§ 3. Ingeniör S. Silander höll ett föredrag om jästodling. Före-

dragaren gav först en beskrivning av jästcellens byggnad och
sammansättning, varefter han redogjorde för jästens tillväxt och
de faktorer denna är beroende av. Föredragaren beskrev vidare huru
en renodlad jäst framställes och betonade särskilt den ytterliga
renlighet, som härvid är av nöden. Vad jästodling i teknisk skala
beträffar, sä  är  denna rätt enkel ifråga om odling i melass, medan vid
odling i sulfitlut flera svårigheter måste övervinnas. Föredragaren
berörde därefter de undersökningar, vilka han tillsammans
med prof. Klingstedt utfört vid Åbo Akademis kemiska institut.
Försöken hade gått ut  på att odla azotobaeter i sulfitlut och sålunda
binda luftens kväve. Experimenten hade även krönts med framgång,
och föredragaren utlade närmare den stora betydelse som denna
metod kunde få, ifall den komme att lyckas även i teknisk skala.

§4 .  I anledning av föredraget yttrade sig prof. Qvist, som även
framförde Sällskapets tack till föredragaren. In fidem:

Anders Ringbom.

Möte. — Kokous.

16. X. 1931.

Pro toko l l  fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo ordinarie
möte fredagen den 16 okt. 1931 u Åbo stads gasverk. Närvarande
voro 10 medlemmar och 4 studerande från Åbo Akademi. För-
handlingarna leddes av  ordf. prof. Qvist.

§ 1. Direktör H.  Sahlberg hälsade Sällskapet välkommet till gas-'
verket.

§ 2. Gasverket besågs under ledning av ing. L. Ahlbom.
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§ 3. Förrättades val av ny styrelse och utsågs härvid enhälligt
till ordförande dr. P. Ekvdll, till v. ordf. prof. F. IF. Klingstedt,
till styrelsemedlemmar utan funktion prof. IF. Qvist och mag. E.
Hojinan, till sekreterare och kassör ing. A.  Ringbom, till revisorer
ing. zl. Söderblom och dr. G. Pehrman samt till revisorssuppleant
ing, T. Tollander.

§ 4. Medlemsavgiften för år 1932 fastställdes till Fmk. 10: —.
§ 5. Årsberättelsen för år 1931 upplästes.

In fidem:
Anders Ringbom.

Berättelse över Kemiska Sällskapets i Åbo
verksamhet under år 1931.

Kemiska Sällskapet i Åbo har under sitt tolfte verksamhetsår
sammanträtt till fem ordinarie möten, av vilka ett varit kombinerat
med en exkursion till Åbo stads gasverk. Äldre kemistuderande
hava liksom tidigare inbjudits att övervara »Sällskapets möten.

Mötesprogrammen hava upptagit följande föredrag:
IF. Qvist: Reaktionen mellan alumiiuumsalt och alkalioxalater.
F. IF. Klingstedt: Om högmolekylära ämnens egenskaper.
A.  Ringbom: En  potentiometrisk bestänmingsmetod av lösliga

karbonater.
S. Silander: Om jästodling.
L. Ahlbom: Driftkontroll i samband med gasfabrikation.
F. IF. Klingstedt: Om basiska kalksalter.
Under årets lopp har i Sällskapet 6 nya medlemmar intagits, 3

ha bortflyttat från orten och l har avgått från Sällskapet, varför
medlemsantalet vid slutet av året uppgår till 37.

Såsom Sällskapets funktionärer har under året fungerat följande
personer:

Ordförande: Prof. JF. Qvist.
Viceordförande: Dr. P. Ekvall.
Styrelsemedlemmar utan särskild funktion: Prof. F.  W.  Klingstedt

och Mag. E. Hofman.
Revisorer: Ing. A .  Söderblom och. Dr. G. Pehrman.
Revisorssuppleant: Ing. T.  Tollander.
Sekreterare och kassör: Undertecknad. Anders Ringbom.

Förteckning över Kemiska Sällskapets i Åbo medlemmar
den 31 december 1931.

Ahlbom, L. ,  Ing.
Andersson, Jul., Apöt.
Augustson, A-M., Fil. mag.
Bröckl, H., Ing.
Collan, U.,  Fil. mag.
Ekvall, P.,  Fil. dr.

Elliot, R. ,  Ing.
Geitlin, B.,  Fil. mag.
Grönblom, B. ,  Bergsråd.
Hausen, H. ,  Prof.
Hilden, Hj., Ing.
Heinrichs, E. ,  Apot.
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Hirvinen, U., Ing.
Hof man, E. ,  Fil. mag.
Klingstedt, F.  W. ,  Prof.
Lindén, N. ,  Ing.
Lindman, K.  F.,  Prof.
Lund, 0 . ,  Ing.
Malin, A . ,  Apot.
Neumann, J . ,  Provisor.
Nybergh, T . ,  Fil. mag.
Nylund, G., Ing.
Otterström, B.,  Ing.
Pehrman, G., Fil. dr.
Qvist, W.  , Prof.

§ 3. Mag. E. Hojman höll ett föredrag on syntes av disackarider.
I anslutning till huvudsakligast Pietets och hans medhjälpares ar-
beten redogjordes för kemiens vinningar under de senaste tretton
åren i fråga om syntes av disackarider med sammansättningen
CP HoaOn ur de enkla hexoserna. De genom vakuumtorrdestillation
erhållna anhydroföreningarna och deras derivat, främst kloriderna,
blevo föremål för behandling, varvid redogjordes för anhydrohexo-
sernas egenskaper, främst den, att under uppspjälkning av syrerin-
gen bilda dimera och polymera föreningar. Genom behandling med
kone. HC1 och Ag2CO3 kunna dimererna överföras i motsvarande
disackarider, av vilka man lyckats framställa ett flertal, framför
allt de i naturen förekommande maltos, laktos, melibios, cellobios.
Föredragaren påvisade hurusom denna kondensation av två hexos-
molekyler över anhydroföreningen till disackarid under upphettning
i vakuum med eller utan tillsats av vissa katalysatorer, såsom vat-
tenfri ZnCl2, icke lett till syntes av naturlig sackaros. Denna har i
stället erhållits genom kondensering av tetra- acetat ur glykos och
en labil y- eller n-fruktos med P2O5 som vattenborttagande ämne.

I anledning av föredraget uttalade sig dr. Aspelund. Ordföranden
tackade föredragaren.

In fidem:
Anders Ringbom.

Rindell, A . ,  Prof.
Ringbom, A. ,  Ing.
Sarlin, E. ,  Bergsråd.
Saxén, A . ,  Ing.
Sahlberg, H., Ing.
Schauman, R . ,  Ing.
Steffansson, A . ,  Apot.
Sundström, E. ,  Ing.
Söderblom, A . ,  Ing.
Tollander, T . ,  Ing.
Troupp, N. ,  Ing.
Westerling, W . ,  Apot.

37 st.

Möte — Kokous.

26. II. 1932.

Pro toko l l  fört viti Komiska Sällskapets i Abo ordinarie
möte fredagen den 26. 2. 1932. Närvarande yoro 7 medlemmar och
3 studerande vid Åbo Akademi. Förhandlingarna leddes av ord-
föranden, doktor P.  Ekvall.

§ 1. Protokollet från föregående möte upplästes och justerades.
§ 2. Föredrogs den av revisorerna inlämnade revisionsberättel-

sen och beviljades décharge åt den avgångna styrelsen.
§ 3. Ing. Nils Lindén höll ett föredrag om bergoljeasfaU och dess

användning. I föredraget redogjordes för asfaltförekomsterna i
naturen och för sambandet mellan bergolja och asfalt. Vidare be-
handlades framställ ningen av asfalt ur bergolja och denna produkts
användning inom olika delar av tekniken.

Med anledning av  föredraget uttalade sig prof. Qvist. Ordföranden
framförde Sällskapets tack till föredragaren. In  fidem:

Anders Ringbom.

Möte — Kokous.

21. III. 1932.

Pro toko l l  fört viti Komiska Sällskapets i Åbo ordinarie möto
måndagen den 21 mars 1932. Närvarande voro åtta medlemmar.
Förhandlingarna leddes av  ordförande, dr. Ekvall.

§ 1. Protokollet från föregående möte upplästes och justerades.
§ 2. Till nya ordinarie medlemmar invaldes ing. Pär Wessman

och mag. Arne Nylander samt till extra medlem ing. Almar Lund,
samtliga på förslag av dr. Ekvall och ing. Ringbom.
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2. Syntesens gång.

Syntesens gång anges av  följande skema:

CH2C1 • CO2H
Klorättiksyra

CH2(CN)CO2H CH2(CN)CO2C2H5 ->  CH  2(CN)GONH 2
Cyanättiksyra Cyanättikester Cyanacetamid

Försök till en ny totalsyntes av santensyra.
Förberedande meddelande.

Av

Terje Enkvist.

Inlämnat 18 april 1932.

1 .  Frågan om santensyrans struktur.

Santensyran är en lägre homolog till kamfersyra och anses1)
hava den struktur, som anges av  formel I .  (sid. 2)

Emellertid finner man. att i litteraturen ännu rätt nyligen 2)
diskuteras möjligheten av  andra strukturformlcr för santensyra.
En santensyrans struktur bevisande totalsyntes är därför av
intresse.

Man kan säga, att det existerar två tidigare utförda total-
synteser av  santensyra. Då  denna kan framställas genom oxida-
tion av  a-santenol, som i sin tur genom Bertram-Wahlbaums
reaktion fås ur  santen, utgöra nämligen både Komppas to-
talsyntes av  santen via kamfenilon 3) och Diels’ dien-syntes
av  a-santenol 4) samtidigt även totalsynteser av  santensyra.
Emellertid försiggå strukturella omlagringar av  icke fullt be-
räknelig natur vid bildningen av a-santenol, vilken till sin na-
tur är  likartad med de  för sin benägenhet för omlagringar kända
terpenalkoholcma. Av donna orsak kunna de ovannämnda
synteserna icke anses slutgiltigt bevisa santensyrans struktur.

Förf, har därför sökt utföra en direkt totalsyntes av  santen-
syra, med undvikande av  a-santenol som mellanprodukt, i
analogi med Komppas kända totalsyntes av  kamfersyra, 5)
varigenom denna syras struktur slutgiltigt bevisades. Samti-
digt var det av  intresse att undersöka som mellanprodukter
uppkommande förut okända föreningar och jämföra dem med
motsvarande högre homologer i kamferserien.

Asehan, Naftenföreningar, terpener och kamferarter (Svenska Tekn.
Vetenskapsakademins i Finland Acta I —III) sid. 194 (1926).

2 ) N .  J.  Toivonen, Suonien Kemistilehti (Acta chemica Fennica) 1929 n:o
11—12 sid. 171; jfr även ang. santonon J.  Palmén, Finska Keniistsainf. Medd.
XXXVI n:o 1 sid. 17 (1927).

3) Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia (Ann. Acad. scient, fennicae),
serie A, VII 9 sid. 1—8 (1916).

4 ) O. Diels o. K.  Adler, Lieb. Ami. d .  Chemie 485 sid. 202—210 (1931).
5) Lieb. Ann. d.  Chemie 370 sid. 209—233 (1909).

/ (+CH3CHO)
CN—CH—CONH2CO2H • CH2 • CH  • (CH3) ƴ CH2 • CO2H

[3-metylglutarsyra
CH3—CH

ZOC2H5

CO
CN—CH—CONH2CH2—CO2C 2H5

aa'-dicyano- p-metylglutaramid6)HC—CH3

CH2—CO 2C2H5CO
X OC2H5

CO—CH  - CO2C2H5 (+  CH3J + CH3ONa)

HC—CH3 0CH3

CCO—CH—CO 2C 2H5

Formel II

C—CO2C2HÖ

HC—CH3
Metyl-5-cyklopentandion-

2,3-dikarbonsyre-1, 4-étylester

CHOH—CH-----CO2H

H<LcH3 ,gain)

CO—C—CO2CaH;

* CH  3
CO—CH-----CO2C2H5 Formel III

HC—CH3

CHOH—C-----COaH
CO—C-----CO2C2H5

CH3

Formel V I ( - CH3

Formel IV

CH2-----CH— CO2HCO2HCH
(+  H2)

HC—CHS HC—CH3

CO2HCH2

CH3 Formel VI Formel I .  CH3

J.  N .  E.  Dav o.  J.  E.  Thorne. Journal of the Chemie. Soc.. London 117. sid. 1469 fl  9201.
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lösn. tillsatta en cm 3 i sänder avfärgas inom nämnda tid av
71.0 mg isosantenensyra, den nionde cm 3 åstadkommer en över
30 min. bestående rödfärgning. Teor. förbrukning 8.1 cm 3).
Vid katalytisk hydrering enl. »Skita förbrukade 220.1 mg iso-
santenensyra c:a 17 em 3 vätgas viri ett tryck om 131 cm Hg
och en temp, om 15°; teoretisk förbrukning 16.4 cm 3).

Isosantenensyran bildar, i olikhet med santensyra, kamfersyra
m. fl. dylika cissyror av éyklopentanserien, icke anhydrid om
den får stå vid rumstemperatur 3 tim. med 3.3 gånger sin egen
vikt acetylklorid.

Början av ovanangivna serie utgöres av förut bekanta före-
ningar och reaktioner; metyl-5-cyklopentandion-2,3-dikarbon-
syre-l,4-etylester (formel II)  har framställts av Dieckmann7).
Att syntesen leddes över denna förening innebär en mindre
avvikelse frän analogin med kamfersyresyntesen, där mot-
svarande metylester kom till användning. En annan avvikelse
föreligger i slutet, där den omättade syran med formel VI, tills-
vidare benämnd isosantenensyra, direkt hydrerades enl. Skita
i med något saltsyra försatt ättiksur lösning med en kolloidal
platinalösning som katalysator under ett övertryck om inemot
1 atm.; vid kamfersyresyntesen adderades bromväte till den
isosantenensyran motsvarande dehydrokamfcrsyran och ersat-
tes sedan i den bildade p-bromkamfersyran brom med väte me-
delst zinkstoft.

I övrigt var syntesens förlopp analogt med kamfersyresynte-
sens; även utbytet av de olika produkterna var i de båda reak-
tionsserierna ungefärligen detsamma.

3. Isosantenensyra.
Denna syra renades genom behandling med natriumamalgam

1 sodalösning under inledning av koldioxid och därpäföljande
2 ggr utförd omkristall isation ur vatten. Syran smälter vid
198—199° under brunfärgning; ytterligare omkristallisation ur
vatten höjer icke mera smältpunkten.

Mikroanalys: 4,890 mg isosantenensyra gav 10,530 mg CO 2
och 2,920 mg H 2O.

Beräknat för C9H j2O4 58.66 % C och 6.57 % H
Funnet 58.73 % C » 6.68 % H

Vid titrering med alkohol isk kaliumhydroxidlösning förbrukade
I .  32.9 mg syra 3.496 cm3 (uppmätt med 5 cm 3 mikrobyrett)
0.100 pKOH. I I .  38.6 mg syra 4.119 cm3 0.100 nKOH.

Ekvivalentvikt beräknad % C9H12O4 = 92.1
» funnen enl. I 94.1
» » » II ' 93.7

Syran kristalliserar i jämförelsevis korta, prismatiska kristal-
ler. Den löser sig i vatten, eter, alkohol o. isättika, men är svår-
löslig i benzol o. i petroleumeter.

Isosantenensyran är tydligt omättad; den avfärgar inom 15
sek. soda-alkalisk peimanganatlösning i ungefär de mängder,
som erfordras för att överföra en syra C8Hi2Ot| innehållande
en dubbelbindning i motsvarande dioxisyra (8 cm 3 1 % KMnO4-

’ )  W.  Dieckmann, Ber. d .  Deutsch. Chem. Ges. 32 sid. 1932 (1899).

CH = C—CO2H CH2—CBi—CO2H CH2_ C—C02H

CH3—C—CH31
HC—CHg 1 0—CH3

CH2 (!—CO2H

CH3

CH2—C—CO3H

CH 3

CH2—C—COoH

CH 3
Formel VII Formel VIII Formel IX.

Isosantenensyran kan på grund av analogin med dehydro-
kamfersyra (formel VII) närmast väntas hava strukturformeln
VI. Den är icke identisk med den av Asehan8) framställda
santenensyran med snip 68.5 69.5°. Santenensyran borde,
dä .den erhållits genom bromväteavspjälkning ur bromsanten-
syra, vilken högst sannolikt har strukturen Vill ,  hava en bygg-
nad motsvarande antingen formel VI eller formel IX. Isosante-
nensyran och santenensyran kunna således hava olika struktur,
men även enbart geometrisk isomeri är här tänkbar.

4. U pparbetning av isosantenensyrans hydreringsprodukter .
Efter isosantenensyrans katalytiska hydrering isolerades

dikarbonsyroma medelst eter. Den fortsatta behandlingen var
likartad med up parbetningen av den vid kamfersyresyntesen*)
erhållna blandningen av kamfer- och isokamfersyra; rester ohyd-
rerad isosantenensyra. av permanganatförbrukningen att döma
högst 2 % av hela den för hydrering utsatta mängden, oxide-
rades medelst soda-alkalisk permanganatlösning och substan-
sen uppdelades genom behandling med acetylklorid i anhydri-
den av en cissyra samt en andel icke-anhydridbildande syra.
Cissyran förelåg i övervägande mängd.

5- Syntetisk cis-allosantensyra.
Man kunde hava väntat sig att den vid hydreringen bildade

cissyran, som bör hava formel I,  skulle vara identisk med san-
8 ) O. Asehan, Öfversigt av  Finska Vet. Ak. Förhandi. 53 A n:o 8 sid. 30 (1911,).
9 ) G. Komppa, Lieh. Ann. d .  Chemie 370, sid. 209—233 (1909).
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tensyra. Detta visade sig dock icke vara fallet. Undersökningen
har utvisat att här föreligger en ny syra, isomer med santensyra,
och vilken t .  v. benämnes cis-allosantensyra.

Cis-allosantensyreanhydriden renades liksom santensyrean-
hydrid enl. Asehan10) genom upplösning i aceton och utfällning
med vatten. Sedan denna procedur upprepats 2 ggr hade an-
hydriden smältpunkten 90—91°. Ett biandprov med ren santen-
syreanhydrid (smp 115—116°) smalt vid 85—88°. Cis-allosanten-
syreanhydrid haren likartad skarp lukt som santensyrea-nhydrid.
Den nya anhydriden utmärker sig för en osedvanlig kristallisa-
tionsförmäga; man behöver endast låta en obetydlig mängd i
eterlösning indunsta till torrhet t .  ex. i ett provrör med bomull
i mynningen för att med säkerhet erhålla mycket länga och
smala, något böjda och ställvis förgrenade kristallnålar. Kris-
tallformen är således helt olik santensyreanhydridens blad-
formiga.

Genom uppvärmning av cis-allosantensyreanhydrid med
utspädd kaliumhydroxidlösning, ansyring med saltsyra samt
extraktion med eter erhålles cis-allosantensyra. Denna äger
efter 2 ggr utförd omkristal lisation ur vatten smp 150—151°;
smältpunkten stiger ej vid ytterligare omkristallisation ur vat-
ten. Ett biandprov med ren santensyra (smp 170°) smalt vid
120—128°.

Mikroanalys: 1,380 mg substans gav 2,940 mg CO 2 och 0.950
mg H 2O.

Beräknat för C9H14O4 58.03 % C och 7.58 % H
Funnet 58.10 ». » » 7.70 » » . -

Vid titrering med alkoholisk kaliumhydroxidlösning med fe-
nolftalein som indikator förbrukade:

I .  42.2 mg syra 4.469 cm 3 0.100 nKOH.
II.  32.9 » » 3.467 » » » »

Beräknad ekvivalentvikt y2 C9H14O4 =93 .1
Funnen » enl. I 94.4

» » » II 94.9

Syran kristalliserar i mycket karaktäristiska korsformiga
kristaller, lösliga i vatten, alkohol, eter och isättika.

6.‘ Ur a-santenol framställd cis-allosantensyra.
I litteraturen finnes beskriven en syra, isomer med santensyra,

nämligen Aschans isosantensyra11) med smp 123—125°, erhållen
10 ) O. Asehan, Öfversigt av  Finska Vet. Ak. Förhandi. 53 A n:o 8 sid, 21.

(1911).
1X ) O. Asehan, Öfversigt av  Finska Vet. Ak. Förhandi. 53 A n:o 8 s id .  25.

(1911).

ur den moderlut, som kvarblir, då a-santenol oxiderats med ka-
liumpermanganat i alkalisk lösning och den medelst saltsyra ut-
fällda santensyran avfiltrerats. Isosantensyran är framställd
genom en speciell metod utan användning av acetyl klorid och
har överhuvudtaget endast förberedelsevis undersökts. Genom
vänligt tillmötesgående av  prof. Asehan, för vilket jag är honom
stor tack skyldig, erhöll jag ett prov isosantensyra för närmare
undersökning. Provet behandlades med acetylklorid och be-
fanns härvid innehålla en blandning av vanlig santensyra och
cis-allosantensyra. De båda santensyrornas åtskiljande från
varandra baserade sig på det egendomliga och beaktansvärda
förhållandet, att då en blandning av syrorna får stå på vanligt
sätt 3 timmar12) med 3.3 ggr sin egen vikt acetylklorid vid
rumstemperatur och man sedan låter överskjutande acetylklo-
rid avdunsta och upptager återstoden i eter och extraherar
med 8 % natriumbikarbonatlösning, kvarblir i etern främst cis-
allosantensyreanhydrid, medan santensyran går i bikarbonat-
lösningen. Santensyran beter sig således här som en icke-an-
hydridbildande syra. Detta torde bero på att cis-allosantensy-
ran snabbare än den vanliga santensyran bildar anhydrid.

Den från isosantensyra med acetylklorid vid ovan beskrivna
undersökning erhållna cis-allosanténsyreanhydriden hade efter
2 ggr utförd rening medelst upplösning i aceton och utfällning
med vatten smp 91—92°. Ett biandprov med syntetisk cis-
allosantensyreanhydrid (smp 90—91°) smalt vid 90—92°.

Ur bikarbonatlösningen erhölls efter ansyrning em syra, som
1 gång (brist på material hindrade fortsatt omkristallisation)
omkristalliserad ur vatten uppvisade smp 162.5—168°. Ett
biandprov med ren santensyra (smp 170°) smalt vid 164—169°;
biandprov med trans-santensyra (se nedan rubrik 7 A) smalt
vid. 115—116°. Alltså förelåg något oren santensyra. Vid be-
handling av denna med acetylklorid på vanl. sätt erhölls en
anhydrid med smp 110—112°; biandprov med ren santensyre-
anhydrid smalt vid 110—-112°.

Utom ur Aschans isosantensyra erhölls cis-allosantensyra i
form av sin anhydrid även direkt ur sådan moderlut, från vilken
Asehan framställt isosantensyra. Ur en större mängd av denna
moderlut utvunnos de organiska syrorna genom extraktion
med eter; ur återstoden bragtes c:a 3/4 av syrorna genom in-
dunstning att kristallisera och avfiltrerades; filtratet extrahe-
rades i sin tur med eter. Den sålunda erhållna allra lättlösli-
gaste andelen av a-santenolens oxidationsprodukter underkas-
tades likartad upparbetning under användning av acetylklorid
som den Aschans isosantensyra fått undergå (se ovan!). Härvid

12 ) O.  Asehan, Ber. d .  Deutsch. Chem. Ges. 27 sid. 2001 (1894).
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erhölls, liksom ur jsosantensyran, cis-allosantensyreanhydrid
och santensyra.-

Den bildade eis-allosantensyreanhydriden utgjorde en bländ-
vit, sidenglänsande massa av fina kristallnålar och hade smp
93.5?; smältpunkten stiger icke vid fortsatt rening genom ut-
fällning med vatten ur aceton lösning. Ett biandprov med syn-
tetisk cis-allosantensyreanhydrid (smp 90—91°) smalt vid
91—92°.

Även vid denna undersökning hade en del vanlig santensyra
i närvaro av eis-allosantensyreanhydrid förblivit opåverkad
vid den första och t.  o. m. vid en andra behandling med acetyl-
klorid. Smältpunkten hos denna icke i anhydrid överförda
syra var 162—166°; ett biandprov med ren santensyra (smp
170°) smalt vid 164—169°; biandprov med ett vid 161° smältande
preparat trans-santensyra (se nedan rubrik 7) smalt vid c:a
115°.

7. Icke anhydridbildande santensyror .

A. T rans - san t ensy ra .
Någon verklig isokamfersyran i kamferserien motsvarande

trans-santensyra har icke tidigare framställts. För undersöknin-
gen av den vid totalsyntesen bildade icke anhydridbildande ande-
len (rubrik 4) var det av  intresse att för jämförelse erhålla från
vanlig santensyra framställd trans-santensyra.

För detta ändamål omlagrades santensyra i tillsmält rör vid
180—185°- i isättiklösning medelst saltsyra och upparbetades
reaktionsprodukten enl. den metod Asehan och Havulinna13)
tillämpat på kamfer- och isofenkokamfersyror. Sedan icke om-
lagrad santensyra (denna utgör c:a 80 % av hela mängden)
avlägsnats som anhydrid genom 2 ggr utförd behandling med
acetylklorid, omkristalliserades den återstående icke-an hybrid-
bildande syran ur vatten. Efter tredje omkristallisationen var
preparatets smältpunkt 166'—167°; en fjärde omkristallisation
förmådde ej höja smältpunkten. Att oomlagrad santensyra
icke föreligger, framgår av ätt ett biandprov med ren santen-
syra (smp 170°) smalt vid 105—120°.

Vid titrering med alkoholisk kaliumhydroxidlösning och fenol-
ftalein som indikator förbrukade

Syran är löslig i vatten, eter och alkohol.- Den kristalliserar an-
tingen i jämförelsevis korta prismer eller också i stjäTn-
formigt förgrenade knippen av kristallnålar. I vartdera fallet
är smältpunkten densamma.

På  grund av sitt bildningssätt kan den hya syran, för vilken
i det följande benämningen trans-santensyra kommer att an-
vändas, icke vara annat än den mot den vanliga santensyran
svarande trans-syran.

Liksom isokamfersyra vid torr upphettning övergår i (cis-)
kamfersyreanhydrid, borde även trans-santensyra vid en så-
dan behandling giva vanlig santensyreanhydrid. Detta visade
sig också vara fallet: Vid upphettning av trans-santensyra över
dess smältpunkt erhölls ett sublimat, som efter 2 ggr utförd re-
ning genom upplösning i aceton och utfällning med vatten hade
smältp. 113—115°. Ett biandprov med ren santensyreanhydrid
(smp 115—116°) smalt vid 114—116°

B. T r a n s - a 11 o s a n t e n s y r a.

Undersökningen av denna syra befinner sig ännu i sin början.
Genom omlagring av cis-allosantensyra medelst saltsyra enl.

Asehan och Havulinna13) erhölls en ny syra på samma sätt som
trans-santensyra bildas ur vanlig santensyra (rubrik 7 A ovan).
Utbytet trans-allosantensyra var större (ca 50 % av den för
omlagringen utsatta cis-al losan tensyremängden) än det mot-
svarande utbytet av trans-santensyra. Den nya syran benämnes
t .  v. trans-allosantensyra. Den har 2 ggr omkristalliserad ur
vatten smp 129—130°; kristallerna äro lansettformiga. Förnyad
omkristallisation höjde icke smältpunkten. Biandprov med ett
trans-santensyrepreparat med smp 161° smalt vid 106—122°.
Trans-allosantensyran bör enligt sitt bildningssätt vara den
cis-allosantensyran motsvarande trans-syran.

8. Santensyror nas formler.

Undersök ningens hittills erhållna resultat giva intet skäl för
antagandet, att de i det föregående beskrivna nya santensyrorna
och den tidigare kända vanliga santensyran skulle förete olik-
heter i strukturen. För ett geometriskt (cis-trans-) isomeri-
förhällande förefinnes här däremot stor sannolikhet. En före-
ning med strukturformel I kan förekomma i fyra olika geome-
triskt isomera former, nämligen följande:

I. 34.7 mg syra 3.746 cm 3 0.100 nKOH
II. 32.8 » » 3.583 cm 3 » »

Beräknad ekvivalentvikt % C9H14O4 = 93.1
Funnen » enl. 1 92.6

Do » II 91.5

13 ) Asehan o.  Havulinna, Finska Vet. Soc. Förhandi. 59 A n:o 10  (1916—
1917).



82 — — 83 —

H CO2H

H

9. Sammanfattning.

I.  Försöket till en ny  totalsyntes av santensyra har över ett
antal nya föreningar som mellanprodukter lett till åtminstone
två olika syror, vilka böra hava den för santensyran gängse
strukturformeln (rubrik. 4).

II .  Den ena av dessa vid totalsyntesen erhållna syror, cis-
allosantensyra, är identisk med en syra, som jämte vanlig san-
tensyra fås vid oxidation av a-santenol (rubrik 5 o. 6.) Cis-
allosantensyra ingår även i den tidigare endast förberedelsevis
undersökta produkt, som Asehan benämnt isosantensyra, och
vilken därjämte innehåller vanlig santensyra. (Rubrik 6).

III. Genom omlagring medelst saltsyra har ur vanlig santen-
syra och cis-allosantensyra framställts var sin nya trans-syra,
kallade trans-santensyra resp, trans-allosantensyra.

IV. De olika santensyroma antages t .  v. vara geometriskt
isomera och tillskrivas de rymdformler som angetts under ru-
brik 8.

Undersökningen fortgår. Förf, förbehåller sig det fortsatta
utforskandet av de vid totalsyntesen erhållna mellan- och slut-
produkterna.

Helsingfors, Universitetets Kemiska Laboraterium, april
1932.
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De prickade linjerna böra tänkas
plan.

bortom, de tjocka framför fem-ringens

Deutsches Referat
Versuch zu einer neuen Totalsynthese der Santensäure.

Vorläufige Mitteilung,
von

Terje Enkvist-.

Eine direkte, nicht fiber a-Santenol als Zwischenprodukt
gefiihrte Totalsynthese der Santensäure wäre von Bedeutung
fur das endgiiltige Feststeilen der Struktur der genannten Säure.
Die vorHegende Mitteilung enthält die Beschreibung der bis-
herigen Ergebnisse eines Versuches zu einer solchen Synthese,
der mit der Totalsynthese der Camphersäure von Komppa 5)
als Vorbild ausgefuhrt worden ist. Die wichtigste Abweichung
von der Analogic mit der Camphersäure-Synthese ist der Um-
stand, dass die der Dehydrocamphersäure entsprechende Iso-
santenensäure direkt nach Skita hydriert wurde und nicht erst
Bromwasserstoff angelagert und dann Brom mit Wasserstoff
ersetzt.

Die Synthese hatte als Endergebnis die Bildung wenigstens
zweier Säuren, die beide die fiir die Santensäure gebräuchliche

Av de ovan angivna fyra isomererna äro la  och Ic cissyror, de
båda återstående transsyror. Av cissyrorna borde, förefaller
det, la  bilda anhydrid med större svårighet än Ic, detta på  grund
av steriskt hinder från den melan karboxylerna belägna metyl-
gruppen i la.

Den nya cis-allo-santensyran har visat sig lättare bilda an-
hydrid än den vanliga santensyran (rubr. 6).

Vid kamfersyrans omlagring med saltsyra anses14) förändringen
bestå av omställning endast vid den karboxyl-bindande kol-
atom, som samtidigt binder väte. Tillämpas denna åskådning
pa santensyroma, bör Ib vara den syra som fås genom omlagring
av  la och Id på samma sätt ur Ic.

Få grund av ovan anförda skäl anser förf, tillsvidare att de
olika syrorna motsvaras av följande strukturformler:

Vanlig santensyra —la.
Trans-santensyra—Ib.

Cis-allosantensyra—Ic.
Trans-allosantensyra—Id.

14 ) Asehan, Naftenföreningar, terpener och kamferarter, sid. 79 o.  82.
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Strukturformel besitzen solien. Als Zwischcnprodukte sind ei-
nigc neue Verbindungen erhalten, u. a. eine, die Isosantenen-
säure (Schmp 198—199°) genannt wird und die mit der Santerien -
säure von Asehan8) isomer ist und wahrschcinlich der Struktur-
formel VT entspricht.

Eines der Endprodukte der Synthese ist eine neue, mit der gew.
Santensäure isomere Säure, die Cis-Allosantensaure genannt
wird (Schmp der Säure 150—151°; deren Anhydrid 93.5°; die
letztgenannte Verbindung kristallisiert in charakteristischen,
sehr langen und schmalen, stellweise verzweigten Nadeln).
Die Cis-Allosantensäure wurde auch, nebst gcw. Santensäure,
dutch Oxydation von a-Santenol erhalten und kommt u. a .
in der Isosantensäure von Asehan”) vor; die letztgenannte, von
Asehan nur vorläufig untersuchte Säure envies sich bei näherer
Untersuchung als ein Gemisch von gew. Santensäure und Cis-
A1losan tensäurc.

Durch Umlagerung mit Salzsäure und Eisessig in zugeschmol-
zenem Rohr13) wurde aus gew. Santensäure und ('is-Allosanten-
säure je eine neue Trans-Säurc dargestellt, die Trans-Santen-
säure (Schmp 160—167°) und Trans-AI losan tensäure (Schmp
129— 130°) genannt werden. Die vorliegenden viet isomeren
Sauron werden vorläufig als geometrisch isomer angesehen.

Es erwics sich, dass die ( ,'is-Allosantensäure leiehter Anhydrid
hiidet als die gew. Santensäure, was gedeutet werden kann als
von sterischer Hinderung seitens einer im Moleköl der gew.
Santensäure zwischen den heiden Carboxyl-Gruppen befind-
lichen Methylgruppe verursacht. Deshalb werden den neuen
Säuren vorläufig folgende Raumformeln zugeteilt:

der gew. Santensäure — Ia,
)> Trans- . » — Ib,
» Cis-Allo » — Ie,
» Trans-Allo » — Id.

Några bidrag till kännedom om sante-
nonderivaten.

Förberedande meddelande.
av

Terje, Enkvist.
Inlämnat 6 oktober 1932.

Föreliggande uppgifter utgöra en komplettering av det i
Finska Kemistsamfundets Meddelanden n:o 2 för år 1932 in-
gående förberedande meddelandet »Försök till en ny totalsyntes
av santensyra». (inlämnat 18 april).

1. Hydre r ing  av  s an t enensy ra .

Santenensyra med smp 169- 170°, framställd enl. Asehan1 )
genom behandling av bromsantensyra med sodalösning, hydre-
rades enl. 8bita i med något saltsyra försatt ätti  ksy relösning med
en kolloidal platinalösning som katalysator under ett övertryck
om drygt en atmosfär. Reaktionsprodukten behandlades på
samma sätt som tidigare beskrivits beträffande hydreringöpro-
dukten av den genom totalsyntes erhållna isosantenensyran.
Genom behandlingen med acctylklorid överfördes c:a 65 % av
santenensyrans hydreringsprodukt i anhydrid. Denna renades
genom 2 ggr utförd upplösning i aceton och utfä-llmng med vatten
och visade sig hava smp 92°. Biandprov med ett genom total-
syntes erhållet preparat cis-allosantensyreanhydrid med smp
92,5° smalt vid 92,5°. Kristallform (långa, fina nålar) och kristalli-
satfonsförmåga visade sig vara i allo lika med den syntetiska
cis-allosantensy rean hydridens.

Vid hydreringen av Aschan-s santenensyra hade således i gott
utbyte bildats cis-allosantensyra, (påvisad i form av sin anhyd-
rid). Detta, innebär, att vanlig santensyra genom med jämfö-
relsevis lindrigt verkande reagens utförda reaktioner, vilkas
natur utesluter möjligheten av en strukturell omlagring, över-

x ) O .  Asehan, Öfversigt af Finska Vet. Ak. Förhandi. 53  A n:o 8 .
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i ett motsatt läge i förhållande till femringens plan mot vad
fallet är i santensyran, d. v. s. en geometriskt isomer förm av
santensyra uppstår. Formel IV  är således den enda, som är för-
enlig med santenensyrans kemiska förhållande.

2. Några  nya  s an t enonde r iva t .
Tilläggsvis må här meddelas om framställningen av några

nya santenonderivat, nämligen följande:
1. En  isomer form till a-santenol erhölls genom uppvärmning

av a-santenol, löst i paraffinolja, med natriumalkoholat och ett
mindre överskott natrium metall. Den isomera formen visade
efter 2 ggr utförd omkristallisation ur petroleumeter smp 104
—106°. Brist på material hindrade för tillfället fortsatt om-
kristallisation.

2. I analogi med Lapworths2 ) framställning av bromhomo-
kamfersyra och dehydrohomokamfersyra framställdes ur homo-
santensyra föreningar, som på grund av sitt bildningssätt böra
vara bromhomosantensyra och dehydrohomosantensyra. Den
förra visade, 3 ggr omkristalliserad ur het myrsyra under an-
vändning av benkol, smp 203.5—204.5°. Den rena produkten
är till färgen alldeles vit. Dehydrohomosantensyra, som fram-
ställdes via bromhomosantensyreester , hade, 4 ggr omkristalli-
serad ur vatten, smp 142.5—143.5°. Smältpunkten kunde icke
mer fås att stiga genom fortsatt omkristallisation. Syran var
starkt omättad mot soda alkalisk permanganatlösning; 10 mg
syra avfärgade vid rumstemperatur inom 15 sek efter tillsats av
reagenset 1.15 cm3 droppvis tillsatt 1 % kaliumpermanganat-
lösning.

förts i cis-allosantensyra (se nedanstående skema!). Denna
sistnämnda syra är således en geometriskt isomer form till san-
tensyra.

Totalsyntes
--------- —> Isosantenensyra

Hydrering
--------—> Cis-allosantensyra

?! Hydrering
Santensyra -— > Bromsantensyra — ->  Santenensyra

Cis-allosantensyra har å andra sidan erhållits genom en total-
syntes, som tilldelar densamma strukturformeln I,  identisk
med den gängse formeln för santensyra. På grund av det ovan-
sagda har det då även framgått, att santensyran verkligen mot-
svarar den för densamma vanligen angivna struktur formeln I .

CH2-----CBr-----CO2II
I

HC—CH3

I
CH a-----C--------COaH

CH3

Formel II

CHa-----C-----C()aH
II
C— CH 3

CHa-----C-----CaII

CH2 CH------CO2H

HC—CH3

CHa C--------COaH

CH3

Formel I

CH - C-----COaH

HC-CH3

CH2 C-----CO.,H
I
CH3

Formel III

Deutsches Referat.

Einige Beiträge zur Kenntnis der Derivate des Santenons.
Vorläufige Mitteilung.

Vorliegende Mitteilung behandelt die Fortsetzung der Unter-
suchungen, deren Resultate unter der Uberschrift: »Versuch
zu einer neuen Totalsynthese der Santensäure» (eingeg. am 18
April 1932) in »Finska Kemistsamfundets Meddelanden» n:o
2 des Jahres 1932 vorläufig mitgeteilt worden sind.

Die Santenensäure von Asehan1 ) wurde nach Skita hydriert.
Dabei wurde in guter Ausbeute Cis-Allosantensäure erhalten,
die als Anhydrid identifiziert wurde. Weil die Santenensäure
aus der Santensäure dargestellt worden ist, ist somit die Uber-

2 ) Arthur Laptcorth, Journ. of the Chemic. Society, London 77 sid. 1053—
1071 (1900).

CH3 •

Formel IV

Undersökningens resultat bestämmer även dubbelbindningens
plats i Aschans santenensyra. På  grund av dennas bildning
ur bromsantensyra (formel II) kan för santenensyran alternativt
ifrågakomma strukturen III eller IV. Av dessa förutsätter III
tydligtvis, att vid hydrering borde erhållas vanlig santensyra
eller ev. trans-santensyra, enär den vid den mitt emellan kar-
boxylerna belägna ringkolatomen bundna metylgruppen i detta
fall ieke bör påverkas av reaktionen varken vid santenensyrans
bildning eller vid dess hydrering. Formel IV har däremot dubbel-
bindningen just vid denna ringkolatom och metylgruppen kan
där, som av en modellbetraktelse lätt framgår, genom santenen-
syrans framställning och därpåföljande hydrering bliva försatt
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fiihrung von Santensäure in Cis-Allosantensäure gehmgen.
Eine in ebenen Formeln zum Ausdruck kommende Umlagenmg
muss dabei als ausgeschlossen angesehen werden; die Santeh-
säure und die Cis-Allosantensäure mussen geometrisch isomer
sein. Die letztgenannte Säure ist friiher durch eine Totalsyn-

, these erhalten und dadnrch ist ilire Struktur als der Formel
I (Formeln im schwedischen Text!), entsprechend festgestellt
wordén. ,

Folgendes Skema gibt eine Ubersicht:
l •. ) , * ƴ J

Totalsynthese Hydrierurig •
-----> Isosantenensäure -------- ----> Cis-Allosantensäure

X Hydrierung
Santensäure -----> Bromsantensäure ------> Santenensäure

Von dem oben gesagten folgt, dass auch die Santensäure der
Formel I entsprechen muss, das heisst: Die Santensäure hat
wirklich die fur sie gewöhnlich angegebene, obwohl bisher nicht
endgultig bewiesene Konstitution.

Aus dem Ergebnis der Untersuchung folgt auch dass die San-
tenensäure der Formel IV  entsprechen muss. Von den heiden
friiher fur Santenensäure in I” rage kommenden Formeln III
und IV ist nähmlich nur die Formel IV  mit  dem Ubergang der
Santensäure in cine geometrisch isomere Form (Cis-Allosanten-
säure) vereinbar.

Weiter warden, ganz analog mit  den entsprechenden Derivaten
des Camphors 2), Bromhomosantensäure (Schmp 203,5 -204,3°)
und Dehydrohomosant<vnsäure (Schmp 142,r> —143,s°) dargcstellt.
Auch wurde a-Santenol, in Paraffinöl gelöst, durch Erwärmen
mit Natriumalkoholat undetwas uberschussigem Natrium  metall
in eine isomere Form umgelagert, die, zweimal aus Petroläther
umkrystallisiort, (Mangel an  Substanz hinderte fortgesetztes
Umkrystallisieren) den Schmp 104—106° aufwies.

Helsingfors, Chemisches Laboratorium der Universität.

Intryck från det IV Nordiska Kemistmötet
i Oslo.

Föredrag vid Finska Kemistsamfundets möte den
14 oktober 1932.

Av Ossian Asehan.

Don 27 till 30 juni 1932 samlades de fyra ländernas kemister
till detta möte. Då  vi meddela, att deltagarnas antal, repre-
senterande kemins många olika, områden, utgjorde 230, därtill
54 damer, så ä r  detta det största som hittills förekommit vid
ett sådant. Do fyra landen ägde vid detta möte följande antal
deltagare: Norge 152, Danmark 63, Sverige 50 och Finland 20.

Efter denna lilla statistik gä  vi  något tillbaka i tiden.
'länken på  ett samarbete mellan de nordiska, ländernas ke-

mister uppkom först efter världskriget, som framkallade så
mycket ont och förorsakade så  stora, oersättliga förluster, men
å andra sidan gav upphov åt  många nya idéer och i stor utsträck-
ning senare realiserbara uppslag. Tanken på  ett nordiskt sam-
arbete har väl, ehuru i mer obestämd form, framträtt inom de
kemiska kretsarna själva. Så  yttrade sig efter fredslutet Svante
Arrhenius i ett tal efter ett föredrag av  mig vid ett Sverigesbe-
sök, att det främst vore Nordens sak att då  i den närmaste ti-
den stå för ledningen för den kemiska vetenskapens utveckling,
så länge möjligheten att vidare befordra samarbetet inom de
därtill hörande uppgifterna förlamats på  grund av osämjan mel-
lan de stora nationerna. I vilken mån denna tanke vidare ut-
vecklades till den form vi känna, är icke lätt att säga. Men
under ett av  de följande åren framträdde uppslaget härtill ge-
nom  &. P.  L .  Sörensen i Danmark, vars energi och kapacitet ledde
därtill, att i gemenskap med firandet av  hundraårsminnet av
Orsted i Köpenhamn även inkallades ett antal nordiska kemister
till ett första möte. Det andra kemistmötet, som ehuru in-
officiellt, ägde rum 1923 i gemenskap med det 18:de Skandina-
viska naturforskarmötet i Göteborg, intog likväl på  grund av
denna symbios inte någon självständigare ställning, detta
även på  grund av att förberedelserna, speciellt för detta ända-
mål, hade varit mindre energiska hos vederbörande kemiskt
håll i Sverige. Kom  så det III:e kemistmötet 1926 i Helsingfors,
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arbetet inom den kemiska världen. Det första egentliga före-
draget av professor C. N.  Riiber hade till tema: Experimentella
bidrag till kjennskabel om sukkerartenes modi fikas joner och det
andra av A.  I.  Virtanen: Om växternas kvävenäring. Av inne-
hållet härav framgick bl. a., att i glödgad kvartssand odlad
havre kunde få sitt kvävebehov tillgodosett av i samma miljö och
i samma kärl växande baljväxter, ett uppslag som sannolikt får
betydlig praktisk användning inom jordbruket.

4. AvslutningsmÖtets program innehöll föredrag av K. Erik
Jensen, Fremskridt paa Spildevands- Rensningens område, och
av W.  Palmoer, som i ett längre föredrag lämnade en intres-
sant sammanfattning av sina långvariga undersökningar om
järnets röstning. — Slutligen blev det enhälligt fastställt, att
det nästa Nordiska. Kemislmölet, det V-te, på inbjudan av pro-
fessor S.  P. L .  Sörensen, skulle försiggå i Köpenhamn år 1935.
Därigenom blevo de kommande mötena oberoende av de skan-
dinaviska naturforskarmötena, vilka för övrigt icke förekommit
i jämn årsföljd. Ett dylikt sådant skulle egentligen vara att
förvänta efter 3 år. Men oberoende härav blir Köpenhamn sam-
lingsorten för det V-te kemistmötet och det därpå följande
VI efter 6 år, således 1928, sannolikt Helsingfors, såvida icke
oförutsedda hinder göra sig gällande.

Av de enskilda 60 föredragen i sektionerna i Oslo anföras
här, för att spara på utrymmet, endast de som hållits från Fin-
land, nämligen av:

L.  Borgström: Om apatitens formel;
G. Komppa: Om ledumkamfer;
E. Leikola: En ny metod för kvantitativ bestämning av ägg-

viteämnen medels xantoprotein-provet,
V.  Sihvonen: Om reaktionsmekanismen vid grafitens för-

bränning under lågt tryck.
O. Routala: Polymerisationsförsök med finsk terpentinoja.
E. Salmi: Förhandsbcräkning av ks-värden vid alifatiska

estrars sura hydrolys.
L .  Forsen: Om koordinationslärans tillämpning på cementets,

gipsens, och klorkalkens kemi.
Smedslund: Undersökningar över dietylenselenid-derivat.
Toivonen: Undersökningar över cykliska -diketoners aut-

oxidation.
Asehan: Vattenhumus och sjömalmsbildning.
Således som sagt I I  föredrag ƴ från vårt håll, om Virtanens

redan ovan anförda allmänna föredrag medräknas, en rätt stor
procent till de deltagande kemisternas lilla antal av 16.

Och uttalar man sig i detta sammanhang om samtliga 60
föredrag, så erhöll man det bestående intrycket, att detta nor-
diska kemistmöte med heder bestått provet. Detta intryck

varvid det var vår tur att stå för arrangemangen. Att döma
av flere uttalanden på representativt håll i grannländerna ut-
vecklade sig den ledande tanken, såsom den gav sig här till-
känna, på ett för våra små förhållanden lyckligt sätt. Och till-
lika fick man, vidkommande den egentliga idén, denna gång en
stadgad uppfattning om att denna begynnte taga så fasta for-
mer, att dess utveckling kunde anses säkerställd.

Vi framhöllo redan, att det nordiska samarbetet på kemins
område omväxlat i 3-års perioder, varannan gång i anslutning
till naturforskarmötena, och detta har man i all tysthet påtag-
ligen tagit fasta på även under en tid framåt, .då det denna som-
mar vid det IV mötet i Oslo togs i betraktande, att det V-te
egentliga kemistmötet skulle förläggas till Finland efter sex år,
d. v. s. 1938, detta med tanke på, att följande nordiska natur-
forskaremöte skulle äga rum 1935. Denna fördelning kan vara
lämplig, såvida inte intresset för det rent kemiska samarbetet
därigenom lider något avbräck, vilket ännu icke kan med säker-
het avgöras.

Men om vi åter koncentrera vårt intresse på sommarmötet
i Oslo, så måste det. sägas, att dess vetenskapliga resultat är
värt vårt fulla erkännande. Det är givetvis omöjligt att i före-
liggande korta resumé meddela annat än några synpunkter och
data. Inalles hölls enligt programmet 60 föredrag. Norrmännen
deltogo med 23, danskarna med 16, Sverigessvenskar med 11
och de våra med 16 aktiva deltagare samt 11 föredrag. Plenar-
mötena inklusive öppnings- och avslutningsmötena voro 4, ett
för varje land samt för presidiet,, och med följande föredrag:

1. Vid Öppningsmötet, varvid kung Haakon VII var närva-
rande, framförde professor B. F.  Halvorsen, mötets sympatiske
och intresserade president, i varma ord den norska styrelsens och
de norska kollegernas välkomsthälsning. Därefter hölls ett före-
drag Över Vitaminernas kemi av magister O. Rygh, som därvid
för det mesta uppehöll sig vid egna undersökningar, enligt vilka
han ville göra gällande, att han syntetiserat C-vitaminet. en
uppfattning som man enligt min mening icke kan dela.

2. Vid det första plenarmötet framförde prof. The. Svedberg
i Uppsala en genial undersökning över Molekularviktsanalys i
centrifugalfält och är Langselh talade om »Ramaneffekt og Molekyl-
struktur». Denna effekt är som bekant en egenskap vilken, för
några år sedan upptäckt, redan nu visat sig vara en för de or-
ganiska molekylerna individuell sådan och av stor bärvidd.

3. Det andra plenarmötet bjöd likaledes på två föredrag,
sedan professor S.  Schmidt-Nielsen i körthet meddelat särskilda
nya uppgifter från arbetet inom den Internationella analyskon-
ventionen, av vilka bl. a. de som angick de enklaste begreppen
och konstanterna i vikt och mått, äro av största betydelse för



93 -— 92 —

varav tredjedelen damer, och vid sittande bord, utgjorde en god
måttstock på vad norsk gästvänskap och eminenta förmåga att
arrangera kunna åstadkomma. Vid detta tillfälle framfördes
uttrycken för de utländska gästernas tacksamhet. Talen hördes
likväl för det mesta icke, på grund av uttrycksmedlens otill-
räcklighet hos talarena och avstånden i den stora salen. Endast
professor E. Eiilmanns stentorsstämma gjorde sig fullt gällande,
detta från danskanias sida. Efter bordet tråddes dansen länge
och energiskt, såsom nu för tiden vanligt är.

Följande dag anträddes exkursionerna till fabrikerna och
andra sevärdigheter på landsbygden, och voro tre sådana sam-
manställda, nämligen:

1. Till Folium träsliperi och vidare till Rjukan-Notudden
med dess salpeterfabriker, och denna torde ha funnit det mesta
intresset från exkurrenternas sida. Enligt senaste uppgifter,
tillverkade detta Norsk-Hydro-Elektrisk kvaélstof aktiesélskab
år 1930 70,000 till 80,000 ton kalksalpeter, natrium- -|- am-
moniumnitrat 8,000 ton samt kone, salpetersyra 2,000 ton.
Inalles utgjorde produktionen här 500,000 ton till ett värde av
80,000,000 kronor. Antalet arbetare är 3,800 och energiförbruk-
ningen uppskattningsvis 470,000 h. k.

2. Till Drammen med besiktning av Star Paper Mill (per-
gamentfabrikation), glasverket och Nordisk Aluminiumindustri-
fabrikerna, ävensom Dalen Portland-Cementfabrik och Skott-
fors trämasse- och pappersbruk.

3. Till Fredrikstad, besök på De-No-Fa, (De Nordiske Fa-
briker) med oljekvarn och fetthärdning, Borregårds fabriker
(trämassa, cellulosa, papper) och tillbaka till Oslo samt vidare
till Hainar med Vinmonopolets anläggningar m. m.

Översiktligt sett, ligger Norges största, vi kunna säga mäkti-
gaste naturtillgång i dess ständigt rinnande vattenmassor. Me?
dan de till stenkol, trä och andra bränslen hänvisade ländernas
kraftbelopp praktiskt -energetiskt taget försvinner med för-
bränningen, står det omätliga förrådet därav städse i Norge till
ominskat förfogande. Norge är därför till de härav beroende
möjligheterna ett av de rikaste i Europa.

En fråga som visserligen inte förelåg officiellt vid mötet, var
den från norskt håll framlagda därom, att de nordiska ke-
mistmötena skulle starta en egen tidskrift. Den diskuterades,
såsom det senare meddelats, privat mellan redaktörerna för de
4 ländernas kemistblad (utan att Finska Kemistsamfundets
Meddelanden därom underrättats och därför ej kunnat vara
närvarande). Förslaget har tillsvidare utkristalliserat uti att
endast innehållsförteckningarna hos resp, blad skulle publiceras
från de vid mötet närvarande redaktörernas sida. Klokt nog

förstärkes därigenom, att givetvis dessa nu och på en gång fram-
trädande vetenskapliga vinningar på långt när icke utgör to-
talresultatet av  den forskning som utförts under de tre åren sedan
föregående kemistmöte, utan endast måste anses vara ett ex-
trakt av vad som under den närmaste tiden presterats här i
Norden på kemins område. Dessutom är att märka, ätt söm
känt endast ett mindre antal av landets med vetenskapligt el-
ler tekniskt arbete sysselsatta kemister närvoro i Oslo, utan
dels på grund av de tryckta tiderna, dels av andra orsaker inte
havt tillfälle att närvara vid och deltaga i en uppvisning, sådan
en vetenskaplig kongress utgör. Utan överdrift kan det sägas,
att dessa kongresser bjuda på mycket nytt och oväntat i veten-
skapligt hänseende, ty det är ju de bästa krafterna, och t .  o. m.
ledande sådana, som ha föredragen och meddelandena på sin
part och bjuda på sina bästa resultat. Och en icke mindre vik-
tig omständighet är den personliga kontakt som man får med
deltagarena från naboländerna. Icke sällan, knytas därvid
fasta personliga band, också vänskapsband vilka sedan bliva
bestående.

I sistnämnda avseende spela nöjestillfällena en icke ringa roll.
Redan öppningsdagen voro deltagarena av mötets president
prof. Halvorsen och hans maka inviterade till en middag i deras
hem, en stor prestation, icke allenast med tanke på det synner-
ligt talrika antalet gäster, utan också den angenäma och varma
stämning värd och värdinna skapade hos dem.’ Detta intimare
tillfälle kvar]ämnade enligt mitt förmenande det allra bästa
intrycket och var riktgivande för de andra festligheterna, vilka
kunde betecknas som. mera officiella och ägde en pompösare
karaktär. Så hade på mötets andra dag Oslo stad en mottagning
i den många sekler gamla Akerhus-fästningen nere mot redden,
och där verkade de stora salarna med sina delvis flere meter
mäktiga murar synnerligt imponerande. Senare därpå, efter
slutförda förhandlingar voro deltagarne inviterade till afton -
föreställningen på Det nye Teater. Följande dag hade Oslo-
bryggerierna efter morgonens föredrag inbjudit hugade besökare
till en besiktning av  sina inrättningar, vilka utmärkte sig genom
sin moderna inredning samt snabbt och exakt arbetande fa-
briksmetoder. Besöket avslutades med en utspisning med korv
och annat gott, varvid det utmärkta ölet naturligtvis var en
av huvudingredienserna; det behöver knappt nämnas att detta
hade en fenomenal åtgång efter heltimmespromenaden upp
och her i bryggeriets branta trappor.

Den stora avslutnitigshögtidligheten ägde rum på kvällen efter
de vetenskapliga förhandlingarnas slut, och den firades i fri-
murarlogens enorma lokaliteter.’ Värdar var Norsk Kjemisk
Sélskap. Det hela, som till antalet omfattade c:a 300 personer,
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har man liitit frågan om ett gemensamt organ förfalla. Möj-
ligheter saknas ju ingalunda för publikation av de vetenskapliga
undersökningarna i varje land, nti de däri utkommande »Acta»,
»Förhandlingar», »Meddelanden» o. s. v. Det vore utan tvivel
olämpligt att de numera endast vart 3-dje år sammankommande
Nordiska kemistmötena skulle ekonomiskt betungas med andra
publikationer än deras egna och kortfattade förhandlingar. Den internationella analyskonventionen av

den 13 maj 1929.
Meddelande vid Finska Kemistsamfundets möte den

14 oktober 1932.

I den korta överblick jag tidigare1) sammanfattade om för-
handlingarna vid det IV Nordiska kemistmötet i Oslo den 27—
30 juni 1932, omnämndes att professor 8. Schmidt-Nielsen
(Trondhjem) meddelade särskilda nya uppgifter över arbetet
i denna konvention, vilka äro av stort intresse för den kemiska,
världen; på grund härav ansåg jag det vara av den betydelse,
att de ägde intresse även för Kemistsamfundet. Meddelandet
har i översättning följande lydelse.

Hösten 1912 blev som bekant i Paris en överenskommelse
utarbetad, för att ernå ett ensartat beteckningssätt, till en bör-
jan vid analyser av näringsmedel. Denna konvention, som för
övrigt tog sin begynnelse i juni 1910, blev på initiativ av Norge
upptagen till revision vid ovan angivna tidpunkt år 1929. Där-
vid företogs en hel del förändringar för att bringa konventionen
i överensstämmelse med vissa internationella beslut om mått och
vikt. Texten för konventionen erhöll genom ett senare proto-
koll av den 14 juni 1932 sin slutliga redaktion. De viktigaste
punktenia däri äro följande:

1) För de till analys avvägda ämnena skall vikten uttryckas
i gram pr 100 g (g/100 g), eller som milligram pr 100 g (mg/100 g).
För ämnen som uppmätas för analys, skall innehållet däremot
anges som gram pr liter (g/1) eller milligram pr liter (mg/1). Be-
teckningen procent är således avskaffad.

2) Den praktiska måttenheten för en volym är som hittills tu-
sendedelen av litern, men den skall härefter icke kallas kubik-
centimeter (cm3), utan betecknas med sitt rätta namn, milli-
liter (ml), vilket också av hänsyn till maskinskrift och tryck-
ning skall hälsas med glädje. Do mest noggrannt inställda analy-
tikerna böra för övrigt göras uppmärksamma pä att kubikcenti-
metern endast är ungefär lika med millilitern (7 cm3 = 1.000028
ml). Konventionen innehåller en tabell, som anger vad 1 liter

Numera är sommarens möte endast ett minne, men ett mycket
tillfredsställande sådant. Det borde, såsom ovan antyddes,
utgöra en uppmaning och en viktig uppgift för don nordiska
forskningen, så på den teoretiska kemins som dess tillämpade
områden, att deltaga i de kommande mötena, och att i god tid
förbereda sig därtill. Detta borde utlösa en tävlan de nordiska
länderna emellan, icke minst då det kan sägas, att kemins stånd-
punkt och intresset hos dess idkare utgöra en värdemätare även
för den ekonomiska utvecklingen inom dem, och således i sin
mån även återverkar på kulturlivets utveckling.

Zusammenstellung . .

Es wird ein kurzer Ubersicht uber die wichtigsten Erfahrun-
gen und Ergebnissen an. der im letzten Sommer abgehaltenen
IV-ten Nordischen Chemikerversammlung zu Oslo gegeben.
Von den in Allein 60 Vorträgen warden nur die auf don plenar-
sitzungen gehaltenen kurz eingegangen, sowie einige statistischen
Angaben mitgeteilt. Auf Grund der ansprechenden Erfahrun-
gen in dem wissenschaftlichen und gesellschaftlichen Programme
wurde die Erwiinschtheit hervorgehoben, dass die finnländischen
Chemiker auch an den kiinftigen Versammlungen, und zwar
noch reichlicher, teilnehmen möchten. Auch uber die Excursio-
nen nach den wichtigsten industriellen Anlagen und Fabriken
Norwegens wurde einiges mitgeteilt.

x) Kemistsamfundets Meddelanden för mötet den 14 oktober 1932.
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vatten väger under olika förhållanden, och det är att hoppas, att
den av Mohr angivna litern och dess användning vid bestäm-
ningar av specifika vikten definitivt blivit bragt ur världen.

3) Specifika vikten skall anges vid 20° Celsius i förhållande till
massan av destillerat vatten vid 4° C. Därigenom kan man hop-

. pas, att ett »brokigt» område uppröjts.
4) Termokemiska resultat uttryckas som kilokalorier (kcal).

Basen härför är 1 kg av ett ämne, som vid normaltryck
har samma specifika värme som vatten vid 15°. Regnaults
kalori d. v. s. 0 1° kalorien var bas för konventionen av 1912;
den nya definitionen står i överenstämmelse med den internatio-
nella fysiken.

5) Refraktion skall bestämmas vid 20° C eller omräknas till
denna temperatur. För fasta fettarter och dylikt kan dock 40°
användas.

6) Polarisation skall likaledes anges för 20° C och en tublängd
av 10 cm (mot 20 cm nu). Önskligt är, att 20° också eljes, så-
vitt görligt användes som arbetstemperatur, såsom man även
övergått till i fysik och elektroteknik.

7) Aciditet och alkalinitet anges som ml normal lösning pr 100
g eller pr liter. Vid sidan av, d. v. s. i parentes, kumia andra
hävdvunna eller praktiska beteckningssätt användas. Den
använda indikatorn skall alltid anföras.

För sin del önskar undertecknad, som har ordet, varmt under-
stöda Schmidt-Nielsens hemställan. Ifrågavarande bestämmel-
ser kunna med god vilja lika lätt och utan några större svårig-
heter tillämpas vid de vanligen nödiga bestämningarna, vare sig
de utföras för vetenskapligt eller i praktiskt-analytiskt syfte.

Ossian Asehan.

Zusammenstellung :

In einem Vortrag bei der IV-ten Versammlung der Nordischen
Chemiker in Oslo wurde seitens Schmidt-Nielsens iiber die von
der Internationalen Analysen-Convention in Mai 1929 festge-
stellten Daten berichtet, und zwar sowohl fur die gewichts-
analytischen und volumetrischen Bestimmungen, wie auch
fur jene die Körper charakterisierenden gewöhnlichen Kon-
stanten. Vortragender richtete an die sämmtlichen nordischen
Chemiker die Anforderung, diese Vorschläge allgemein zu fol-
gen und zu brauchen. — Referent war mit dem Vortragenden
hierin völlig einverstanden.

Anmärkningar av prof. Schmidt-Niélsen: Visserligen är kon-
ventionen nominellt begränsad till att gälla för livsmedels-
kemiska analyser, men jag anser att det skulle betyda ett stort
framsteg såväl för forskning som teknik, om alla laboratorier
skulle övergå till att följa dess enkla principer.

Vi kemister tala nämligen mycket ofta ett. olika språk, både
när det gäller volym, spec, vikt, aciditet, alkalinitet, perman-
ganatförbrukning, polarisation, refraktion, sockerarternas re-
duktionsförmåga m. m. Detta framkallar misstag, och mycket
arbete måste göras om av andra. Man syndar för övrigt
ofta mot de enklaste metrologiska regler. En konsekvent an-
vändning av analyskonventionens beteckningar skulle snart få
de nämnda bristerna avhjälpta.

Norge har undertecknat och ratificerat konventionen av 1912
och även undertecknat den reviderade konventionen 1 juli 1931.

»Jag vill» säger Schmidt-Nielsen »uppfordra våra nordiska
kolleger till att mangrannt använda konventionens bestäm-
melser, som i verkligheten aro en direkt konsekvens av meter-
lagstiftningen. Den betyder ett positivt framsteg för oss alla».
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Denna förening reagerar synnerligt lätt med alkoholer under
bildning av sura sulfater:

iv H
I) (C 2H5) 2O(  +R-  OH =RO-  SO a .OH  +X OSO  2 OH

(C 2H5) 2O + H 2O,

vilka lätt och utan förluster med bariumkarbonat kunna isole-
ras i form av motsvarande vattenlöshga bariumsalter. Å andra
sidan reagerar oxoniumsaltet med kolväten som innehålla ali-
fatisk (och sannolikt även de med alicyklisk) dubbelbindning,
på följande sätt:

Z H CHR
II) (C 2H5) 2O, + || = (C 2H5) 2O -f-

X OSO  2 OH CHR 1

CHROSO2 OH
+ I

CH2R
X

således under bildning av en ester.
Medan reaktionen I icke sällan förlöper nästan kvantitativt,

är utbytet av II ofta mindre tillfredsställande och kan t .  o. m.
utebliva.

B. Försök med dietyloxoniumsulfat och 1-värda alifatiska
alkoholer.

1. Inverkan yå butylalkoholer.

a) Normal butylalkohol. Försök 1). 3.8 g av alkoholen ( 1 mol.)
infördes i 5 portioner uti det under avkylning med is och kok-
salt effektivt avkylda oxoniumsulfatet, berett av 7.5 g (2 mol.)
absolut eter och 10 g (2 mol.) svavelsyre-monohydrat. Vid
tillsatsen av alkoholen skedde endast en ringa förhöjning av
temperaturen. Det hela fick sedan stå i kallt vatten vid rums?
värme och förarbetades först efter c:a 16 h.  Resultatet av för-
söket utröntes, såsom de andra i detta arbete, genom att por-
tionsvis under stark omrörning införa produkten i en för neu-
tralisering av den bildade sura estern tillräcklig suspension av
kemiskt rent bariumkarbonat i isvatten, avf iltrering av barium-
sulfatet med sugpump, tvättning på filtrum med vatten samt
försiktig indunstning av filtraten på vattenbad och uppvägning
av den rent vita, i vatten fullständigt lösliga återstoden, sedan
denna 1 % h ytterligare torkats på det kokande badet. Saltet
visade neutral reaktion och löste sig även ganska lätt i alkohol

Studier över framställningen av sura svavel-
syreestrar av terpen- och andra alkoholer.

Andra avhandlingen: Till kännedom om oxoniummetoden.
Av

Ossian Asehan och Arthur Schwalbe.

A. Inledning.

Sedan vi i föregående avhandling1), och i detta avseende mera
ingående undersökt den inverkan 60—65 % svavelsyra utövar
på kamfen samt på isobomeol och borneol, ävensom av dietyl-
oxoniumsulfat 2) på borneol, isobomeol oeh kamfenhydrat,
samt pä a- och p-santenol och på mentol, hava vi utsträckt
undersökningen av sistnämnda dietyloxoniummetod till ett
antal andra alkoholer. Tillika hava vi sökt utreda, huruvida
några andra etrar än dietyletem kunna bilda oxoniumsalter
med svavelsyra. Härvid kunde vi fastställa, dels att dielyl-
oxoniummetoden är av allmän tillämplighet, även på flervärda
alkoholer samt på ety lenkolväten, såvida dessa icke äro lätt
kondenserbara, men att endast alifatiska, men inte aromatiska
etrar bilda oxoniumsalter. Huruvida alicykliska etrar förena
sig med kone, svavelsyra till detta slag av  salter, har ännu icke
blivit undersökt.

Innan vi övergå till våra försök, meddela vi följande teore-
tiska data angående den använda dietyloxonium-metoden.
I det citerade arbetet av år  1919 fastställdes, att det vid försik-
tig sammanbi andning av lika molekyler torr diotyleter och sva-
velsyremonohydrat bildas en additioncll, i torr luft beständig
förening, ett oxoniumsalt, med 4-värt syre, enligt formeln

C aH5. 1V H

C 2H5/ \SO3OH
x) Finska Kemistsanxfundets Meddel. N:o 3—4 (1931).
2) Asc/tan, Airhenius-Festskriften: Meddelande från Svenska Vetenskaps-

akademins Nobelinstitut, bd 5, N:r 8 (1919).
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(95 %), varur den utkristalliserade i fina nålar eller tunna blad.
Utbytet utgjorde 6.85 g (vattenfritt salt) 1). Tilläggas ma, att
då en droppe av den färdiga blandningen, före bariumkarbonnt-
behandlingcn, infördes i vatten, så visade lösningen omedelbart
endast en mycket svag sur smak, vilket överensstämmer med
uppfattningen, att ett verkligt (oxonium-)salt skulle föreligga.

Försök 2). Använda mängder: 3.8 g n -butylalkohol, (1 mol.)
5 g svavelsyra-monohydrat (1 mol.) och 3.75 g (1 mol.) eter,
och behandling samt bearbetning lika som i 1). Utbytet av
n-butylsvavelsyrat barium 3.9 g, vattenfritt salt.

Analyser: I .  0.1732 g sbst. gav 0.0888 g BaSO 4, således
30.01 % Ba, mot på beräknat salt 29.72 %. — II .  0.1760 g sbst
gav 0.0895 BaS0 4, således 29.90 %.  — Analysprovet I I .  (0.1760)
hade uppvägts efter substansens torkning i vattenbad samt
därutöver hållits i vakuum över svavelsyra. Följaktligen år
detta salt beständigt i vattenbad (se härtill noten1) angaende
den avvikande uppgiften av Lieben och. Rossi). Enligt vår er-
farenhet avgår kristallvattnet redan vid vanlig temperatur i
torr luft.

b) Sekundär butylalkohol. 3.8 g därav (1 mol.) infördes i
en oxoniumblandning av 7.5 g (2 mol.) eter och 10 g svavel-
syremonohydrat (2 mol). Bearbetningen skedde på vanligt
sätt. Härvid visade sig emellertid nackdelen, att barium-
sulfatfäl Iningen vid tillsatsen av bariumkarbonatet utföll i
ytterst fintfördelad form, så att den för det mesta gick genom
alla filtra, även sådana som för ändamålet gå i handeln. En
lindrig upphettning eller delvis indunstning ledde ej till fäll-
ningens koagulering. Först genom uppkokning erhölls filtrer-
bart bariumsulfat. Men då vätskan indunstades på vattenbad
grumlades den åter, sannolikt genom att den tunga barium-
sulfatresten i sekundär ställning lätt avspjälktes. Lösningen
blev sur och sinå nya bariumkarbonatmängder måste upprepat
tillsättas med åtföljande filtrering: Det slutligen erhållna ba-
riumsaltet var mycket lättlösligt och något klibbigt vid vanlig
temperatur. Först i vakuumexsickater och över svavelsyra
blev det torrt.
• Vid en analys därav utfälldes 0.1816 g med svavelsyra. Det
erhållna bariumsulfatet utgjorde 0.1819 med 26.47 % Ba;
beräknat för C8H18S 2O8 30.99 % Ba. Vid en annan analys
erhölls ur 0.3039 substans 0.1472 g BaSO4. Härav beräknas

för bariumsåltet med 2 mol H 2O 28.65 %, och erhållits 28.51 %.
Enligt Meth (B • 40, 695 [1907]) kristalliserar sek-butylsvavel-
syrans bariumsalt med 2H 2O. Som synes har emellertid detta
salt en ofta okontrollerbar benägenhet att avspjälka barium-
sulfat och dessutom kristallvattnet.

c) Tertiär butylalkohol. Till försöket användes 3.8 g (1 mol),
10 g monohydrat-svavelsyra (2 mol) och 9.5 g (2 mol + 2 g)
eter, överskottet 2 g för att försvaga den sannolika vattenav-
spjälkningen. Alkoholen infördes i 8 portioner, och det hela fick
sedan stå 16 h i vatten av rumvärmc. Efter en försiktig samman-
blandning med bariumkarbonatemulsionen skedde filtreringen
relativt lätt, och filtratet fick långsamt indunsta under några
dagar vid c. 40°. Återstoden bestod emellertid av endast 0.433 g;
den kristalliserade i platta, i vatten lättlösliga prismer. Tydligen
hade alkoholen av steriska skäl endast ofullständigt reagerat
med den relativt högmolekulära oxoniumkomplexan, varjämte
en för den tertiära alkoholen väntad lättare vattenavspjälkniUg
också kunde haft sin inverkan på utbytet. Under mikroskopet
var massan ogenomskinligt amorf.

Vid analysen gav 0.0945 g 0.0435 g BaSO 4: Ba = 27.10 %;
beräknat 30.99 %, Partiell sönderdolning eller kristallvatten-
avspjälkning hade således även här, liksom ovan beträffande den
sekundära isomeren, ägt rum.

2. Inverkan på amylalkoholer.

a) Isoamylalkohol.

Vid hithörande försök varierades temperaturen för att ut-
röna om en starkare avkylning var nödig vid dietyloxonium-
reaktionen.

Försök 1). 20 g svavelsyre-monohydrat (c:a 2 mol) försattes
under avkylning med is och koksalt vid — 10° med 15 g (c:a
2 mol) vattenfri eter i 5 portioner, varvid uppvärmning ägde
rum, dock icke över + 10° vid varje tillsats. Härefter fick tem-
peraturen stiga till 0°, och 9 g (1 mol) amylalkohol infördes i
små portioner, varvid temperaturen icke fick överstiga + 10°.
Det hela stod, sedan hela dietyloxoniumblandningen införts,
16 h i kallt vatten vid rumsvärme. Därefter upparbetades vät-
skan, såsom ovan med normalbutylalkohol; den infördes små-
ningom i bariumkar bonat och isvatten, avfiltrerades med sug-
pump och indunstades försiktigt på vattenbad. Av den rent
vita, i vatten fullt lösliga återstoden erhölls 8.3 g, varav fram-
gick, att 64.2 % av den använda amylalkoholmängden hade
reagerat.

Flere andra försök utfördes, under vilka temperaturen fick
variera vid tillblandningen och under natten efter försöken,

Enligt Lieben och Hosui (Ann. 165, 11(5 [1873]) bildar n-butylalkohol vid
behandling ined kone, svavelsyra i överskott ett i glänsande blad kristallise-
rande och i vatten mycket lösligt bariumsalt, vars kristallvatten avgår över
svavelsyra. Det uppgives innehålla 29.72 % Ba och 3.90 % vatten. Saltet
kan upphettas till 60° men nngives undergå söndan lein ing vid 100°. Enligt
vår erfarenhot kan vattenhalten fullständigt avgå på kokande vattenbad (se
analysen).
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fullständigt. Den olösliga delen avseparerades, tvättades och
torkades; vikt 1.3 g. Den bestod huvudsakligen av diamylen
och kokade vid 150—160°. Det vattenlösliga skiktet utspäddes
med vatten och behandlades på vanligt sätt med bariumkar-
bonat. Den avfiltrerade lösningen kvarlämnade vid indunst-
ning ett mycket lättlösligt bariumsalt, som först efter en
längre tids evakuering över svavelsyra blev fast. Utbyte 2.4 g
eller 19 % av den teoretiska mängden.

Ett försök med 7 g amylen och 80-procentig svavelsyra gav
endast 0.4 g bariumsalt (3 % av teorin).

Vid användning av 2 moler eter på 1 mol svavelsyra och 1 mol
(7 g) av amylenet erhölls 2 g bariumsalt (14 %).

Ett vidare försök, med ett ur tertiär amylklorid erhållet amylen
och utfört under samma betingelser som det första här ovan
angivna försöket, gav ett teoretiskt utbyte av 30 %; analysen
av bariumsaltet, C10H 22OöS 2Ba (molvikt 471), gav följande
resultat:

0.2692 g subst. gav 0.1320 g BaSO  4, varur 2Ba 29.22 % 1 T> 90190 /
0.2271 g » » 0.1130 g » » » 29.23 » / U ' /o

Vid inverkan av dietyloxoniumsulfat på sekundär amylalkohol,
CH 3 CH 2 CH 2 CH(OH)CH  3 {kokp. 118.5°) och tertiäramyl-

alkohol, pE  3 > C(OH) ƴ CH 2 • CH 3, (kokp. 102°) erhölls utbytenUti  3
av endast 0.4 % och 0.8 %.

C. Försök med dietyloxoniumsulfat och flervärda alkoholer.

1.  Inverkan på glykol, CH2(0H) ƴ CH OH.

Försöksmängder: 3.2 g (% mol glykol, 10 g svavelsyra (1 mol)
och 7.4 g (1 mol) eter.

Svavelsyran bragtes till stelning vid c:a 8 å 10°, varefter etern
infördes i 3 portioner under avkylning med isvatten och kok-
salt. Den relativt lättflytande blandningen försattes med gly-
kolen i 4 portioner vid c:a O°, varvid den löste sig långsamt, dock
under en minut efter tillsatserna. Vätskan blev mera trögfly-
tande än förut. Efter uttagningen ur köldblandningen förmärk-
tes ej någon kraftigare stegring av temperaturen; vätskan för-
blev färglös och något trögflytande. Den hölls över natten
under vattenkylning vid rumvärme och infördes som vanligt
i bariumkarbonat-suspensionen till neutral reaktion; den med
sugpump avskiljda färglösa vätskan indunstades på vattenbad.

vilka dock här kunna förbigås, emedan värmeniomentet föga
inverkade, då temperaturen icke hölls abnormal.

6) Dietyloxoniumsulfat, isoamylalkohol och vanlig koncentrerad
svavelsyra av 93.5-procent.

Kvantiteterna (2 moler svavelsyra) voro desamma som i a),
Utom vad svavelsyrans styrka vidkommer, och framställnings-
sättet samt produktens bearbetning också lika. Utbytet av
bariumsalt utgjorde 9.1 g och var således något bättre, vilket
sannolikt berodde på att erfarenheten vidkommande framställ-
ningen och bearbetningen var större.

Vid användning av 1 % mol 93.5-procentig svavelsyra ökades
utbytet till 9.9 g.

Analys av  det medels dietyloxoniummetoden erhållna barium-
saltet: Detta som hade indunstats på vattenbad och under en
natt uppbevarats i evakuerad CaO-exsickator, upplöstes i vatten
och fälldes med utspädd svavelsyra:

0.1711 g substans gav 0.0793 BaSO 4.
Beräknat för C10H 22S 2O8Ba + 2H 2O: Ba 26.86 % (utan

kristallvatten 29.17 %); erhållits 27.20 %.
Av ett annat prov, erhållet ur samma försök här ovan, ana-

lyserades 0.2779 g substans, som gav 0.1298 g BaS0  4: erhållits
Ba 27.40 % (beräknat 26.86 %).

För att utröna om någon variation i utbytet inträder, då
den molära mängden svavelsyra och eter förändrades, utfördes
följande försök, vid vilka upparbetningen av resultaten skedde
som förut; till sist torkning i vakuum över CaO:

Använt: a)  CSH 11 • OH:  1 mol (4.5 g); H 2SO  4: 2 mol (10.0 g); eter 1 mol (3.7 g )
» b )  » 1 mol ( » ); » 3 mol (14.7 g); » 2 mol (7.4 g)
» c )  » 1 mol ( » ); » 3 mol (14.7 g); » 1 mol (3.7 g)

Erhölls (CgH O - SO  2O) 2Ba  + 2H  aO 9.75  g; ............ 10.45 g; ............ 10.40 g

Såsom härav framgår voro variationerna i de tre fallen icke
stora.

Vad denna försöksserie för övrigt beträffar, finner man att en
ringa vattenhalt av c:a 6 % i svavelsyran ökade utbytet.

3. Försök med isoamylen och dietyloxoniumsulfat.

Kolvätet var ett tekniskt prov, på vanligt sätt berett ur den
av metyletyl- och isopropylkarbinol bestående jäsningsamyl-
alkoholen.

Använda mängder: 7.4 g etylcter, 9.8 g 100 %:s svavelsyra,
7 g isoamylen. Kolvätet tillfördes vid — 5°, och blandningen
omskakades 30 min. väl vid rumsvärme; amylenet löste sig icke
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Enligt uppgift i litteraturen vore glykolens sura svavelsyrester,
CH 2 OSO  2 OH
I i fritt tillstånd obeständig vid kokning med

CH 2 • OH,
vatten. Detta var ej fallet med det av oss erhållna saltet, som
icke ens vid kortare kokning med utspädd saltsyra gav BaSO 4-
fällning; denna uppträdde däremot vid tillsats av utspädd
svavelsyra och kokning.

Det erhållna bariumsaltet var mindre lätt lösligt i vatten än
t.  ex. amylalkoholens motsvarande salt, men olösligt i alkohol;
t .  o. m. dess utspädda vattenlösningar fälldes därav i fina blad
eller nålar. Efter torkning i vakuum över CaO vägde det ur
3.2 g glykol erhållna vackert kristalliniska saltet 11.2 g; beräk-
nat 11.4 g för (HOCH  2 CH 2 O-SO 2 O) 2Ba.

Analys: 0.3012 g bariumsalt gav vid hydrolys 0.1629 g BaSO 4
Beräknat för (HO . G>H4 • O • SÖa • O)aBa + H 2O 0.1607 g »

» » (HO . C8H4 • O ƴ SO2 • O)2Ba 0.1675 » »

Dä saltet innehöll 2 med kol bundna hydroxyler, gjordes ett
försök att esterificera dessa. Vid kokning mod isättika skedde
icke ester bildning, emedan bariumsulfat avskiljdes. Vid ett
annat försök med 2 molcr acetanhydrid fick blandningen först
stå 2 dygn vid vanlig temperatur, men då någon reaktion icke
förmärktes, upphettades den försiktigt till kokning, varvid
reaktion inträdde, dock även nu under avskiljande av barium-
salt.

2. Inverkan av dietyloxoniumsulfat på glycerin-

Härvid kunna 2x2  möjligheter inträda, nämligen a) om
både endast en hydroxyl deltager, eller ock b) om 2 av  hydroxy-
lema reagera; det 5-te fallet, utgörande alla 3 hydroxylcrs del-
tagande i esterifikationen, var på grund av förhållandet vid
det föregående glykolförsöket föga sannolikt och uteblev också
här såsom vi även påvisat. Metoden var densamma som förut.
Emedan eter icke löser glycerin, tillsattes till den använda
glycerin mängden den under 0° utförda blandningen av etern
och svavelsyra i e:a 10 portioner vid 0°, varvid någon temperatur-
stegring icke förmärktes. För varje gång blev den trögflytande
blandningen ogenomskinlig, med salvartad konsistens. Vid
omskakning, som varierade mellan 0—10°, klarnade emellertid
den trögflytande vätskan, varav framgick att en reaktion skedde
i blandningen. Den trögflytande ofärgade, klara vätskan fick
sedan stå över natten (16 h) i kallt vatten av  rumvärme. En
akroleinlukt förmärktes icke under något försök. Isoleringen
av det bildade bariumsaltet medels i vatten uppslammat ba-
riumkarbonat, filtrering med sugpump o. s. v. samt indunstning

på vattenbad skedde likasom tidigare. I.  Kvantiteterna i detta
förberedande försök utgjorde 4.6 g glycerin (1 mol), 14.2 g svavel-
syremonohydrat (3 moler) och 7.4 g eter (2 moler). Utbytet
efter vakuumtorkningen befanns utgöra 11.2 g; beräknat för

C 3H5(OH) < o Jo  2o > Ba 16.3 g, men för

[C 3H5(OH) 2O - SO 2 - O] 2 Ba 11.9 g.

Följaktligen hade bariumsaltet av glycerinmonosvavelsyra bil-
dats, och sannolikt a-föreningen på grund av att a-ställnin-
gen såsom i andra liknande fall äger större steriska möjligheter
att reagera.

För att utröna om någon annan glycerinsvavclsyra kunde
uppkomma under andra reaktionsbetingelser, anställdes utom
det första försöket ovan, fem andra försök (II—VI) i vilka kom-
ponenternas variationer samt tiden, varefter upparbetmngen
ägde rum, och utbytet av bariumsaltet framgå ur följande ta-
bell:

Komponen-
terna m.  m.:

I II III IV v1) VI

Glycerin i g
Svavelsyra i g
Eter i g
Tiden för in-

verkan
Utbyte: ba-

riumsalt

4.6
14.7

7.4

16 h

H-2 g

4.6
19.6
10.8

18 h

11.85g

2.3
14.7
11.1

19 h

5.6 g på 2.3 glycerin
11.2 g » 4.6 g »

2.3
14.7
11.1

48 h

5.9 g på  2.3 glycerin
11.8 g » 4.6 g »

4.6
9.8
7.4

3 dygn

10.10g(?)

4.6
39.2
29.6

4 dygn

11.96

De i tabellen angivna talen för de erhållna kvantiteterna
bariumsalt (teoretiskt 11.9 g för 4.6 g glycerin) visa, att den
sura monosvavelsyran, C 3H5(OH) 2O SO 2 -OH, på ett undan-
tag när uppkommit, trots de rätt starka molekulära variatio-
nerna av mängden glycerin, svavelsyremonohydrat och eter,
samt tiden för försöken. Undantaget representeras av  provet V,
vari lika molekyler av komponenterna användes, och ehuru detta
prov upparbetades först efter 3 dygn. Man förstår att reaktio-
nen i detta fall icke blev alldeles fullständig.

Likväl kunde icke utrönas om svavelsyreresten inträdde i
a- eller [i-ställning, dock torde även här den förstnämnda på
grund av steriska orsaker betraktas som den lättast reagerande,
såsom fallet är  då klorvätet inverkar pä glycerin.

i) Molekylförhållandet var här 1 mol glycerin, 1 mol svavelsyra, 1 mol eter
(se även analysen för prov V. längre fram).
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beskaffenhet. Då någon vidare förändring icke skodde, avfiltre-
rades den fasta delen (fällningen a), som var rätt betydlig; tien
var känslig för fuktighet, så att den i luften flöt sönder till
svartglänsande droppar. Den tvättades pä filtrum med eter,
vari don var olöslig; den kvar blev därefter som cn grå massa.
Filtratel b) av don ursprungliga reaktionsprodukten var nästan
färglöst. Både fällning och filtrat löste sig lätt i vatten och i
alkohol, fällningen endast med svårighet, men kristalliserade
ej ånyo ut.  Härav syntes framgå, att dextros på grund av sin
svårlöslighct i alkohol inte mera skulle förekomma däri (se
likväl nedan).

Efter torkning i vakuum vägde fällningen a) 18.4 g. Hälften
härav upplöstes i vatten, lösningen infördes, i tanke att här före-
låg en sur svavelsyre-ester i en suspension av 30 g bariumkarbo-
nat. Efter filtrering utgjorde lösningön 150 cm3. Vid indunstning
av 75 cm3 härav erhölls 3.0 g återstod. Hela den av 9.2 g ur-
sprunglig fällning erhållna återstoden, beräknad som bariumsalt,
utgjorde således 12.0 g. Analysen av det erhållna bariumsaltet
gav följande resultat:

Ur 0.2021 g erhölls 0.0187 Ba SO 4; Ba = 5.44 %.
Den andra hälften (9.2 g s. ovan) av den ursprungliga i va-

kuum över CaO torkade reaktionsprodukten, fällningen a), upp-
löstes i vatten och in dunstades försiktigt på vattenbad. Där-
vid erhölls en färglös, neutral reagerande lösning, vilken gav en
glasig återstod, som närmast liknar' celluloid, utom i sin lösllg;
het. Tydligen föreligger här ett nytt druvsockerderivat.

Filtratel av den ursprungliga reaktionsblandn ingen löstes
även i vatten och behandlades med barium kar bonat och för
övrigt som vanligt. Den avfiltrerade lösningen, som hänförde
sig till hela filtratet, avdunstades Add 40°, men resten utgjorde
endast 0.35 g. En bariumbestäinning härav gav följande re-
sultat :
Ur 0.1426 g substans erhölls 0.0849 BaSO 4: Ba = 35.04 %.

Detta tyder på. att denna i det ursprungliga filtratet ingående
substans, vilken själv är löslig i vatten, bildar ett olösligt, eller
nästan olösligt bariumsalt, som till största delen stannat i ba-
riumsulfatf ällningen ƴ

Av ovanstående rätt mödosamma undersökning — ett antal
vidare utförda försök kunna här förbigås — framgick vad vi
önskat fastställa, nämligen att etyloxoniumsulfatet överhuvud
skulle reagera med dextros, som ju även är en flervärd alkohol.
Att så varit fallet, står utom varje tvivel, såsom av det före-
gående framgår. Frågan, vid vilken eller vilka hydroxyler den
sura svavelsyresten inträtt, torde även vid en fortsatt under-
sökning bliva nästan omöjlig att avgöra.

3. Inverkan av. dietyloxoniumsaltet på dextros.

Av intresse var att utröna huru druvsocker med sina 5 alkohol-
hydroxyler skulle förhålla sig till detta reagens. Följande rätt
omfattande försök anställdes.

Av komponenterna användes: dextros (C6H12O8 + H aO)
å 1/10 mol (19,8 g), svavelsyro-nionohydrat 3/10 mol (29.4 g)
och eter 3/10 mo) (22.2 g); emedan den rena kristalliserade
dcxtrosen, som pulveriserats fint, till volymen var rätt stor,
tillsattes ytterligen 7.7 g eter (inalles således 29.9 g), för att få
massan ful i t rörlig vid om blandningen. Emedan aldehydgrup-
pen binder 1 mol H aO, användes 3 mol svavelsyra i stället för
1 mol.

Sedan etern som vanligt i vära försök i små (här c:a 15 å 20
portioner) under avkylning med is och koksalt .uppblandades
til] hela mängden av svavelsyran, varvid temperaturen vid varje
tillsats momentant steg till c. + 10°, infördes dextrosen i c.
10 portioner under stark omskakning och blandades väl med
oxoniumförcningen; härvid förmärktes inte uppvärmning men
väl att mängden kristaller successivt minskades, dock utan att
icke fullständigt upplösas. För att möjligen ernå detta, fick
blandningen under omskakning tidvis stå flere dagar under
vattenkylning vid vanlig temperatur. Någon förhartsning eller
fargning av det hela ägde ej härunder rum. Vare sig man prö-
vade den ovanstående lösningen med eller utan uppblandad
grumling, reagerade den, -såsom alltid med etyloxoniumsulfatet
förhöll sig, neutralt på blålt lackmuspa,pper , vilket varit fallet även
vid alla tidigare försök. Fiwjo proven ligga en stund i vanlig
fuktig luft, visa de snart sur reaktion, vilken genast inträder om
en droppe vallen tillfogas. Härav framgår del, liksom i andra
tillhörande avseenden alltid befunnits, alt etern neutraliserar den
koncentrerade svavelsyran till en verklig sallarlad förening1 ),
en viktig konsekvens även av våra resultat i föreliggande under-
sökningsserie. Monosvavelsyran ger genast röd färg på laokmus.

Efter ett par timmar sedan den urspxnmgliga sammanbland-
ningen skett, hade dextrosmangden minskats i rcaktionskärlet.
En fällning fanns kvar, men blandningen hade blivit mera lätt-
flytande, dock blev den, ock icke ens senare, varken genomskin-
lig eller klar. Redan efter 4 h stelnade produkten nästan gcla-
tinartat men blev vid omskakning åter rörlig. Detta upprepades
under de följande dagarna., utan att som nämnt någon hel upp-
lösning ägde rum; ett uttaget prov löste sig lätt i vatten.

Efter ett par veckor, under vilka provet ofta omskakats, före-
låg en betydlig grå fällning i kärlet. Denna tedde sig under
mikroskopet som avrumlade stycken av komigt granulcrad

b Jfr. Asehan, Arrhenius’-festskriften, Meddel. fr. Sv. Vet.-Akademiens
Nobelinstitut, bd. 5 n:r 8 (1919).
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Vi tillägga här, att vi undersökt huru de tvänne viktigaste
aldehydreagcnsema, nämligen 1) det med SOa avfärgade fuksin -
provet1) och 2), den ammoniakaliska silveroxidlösningen 2),
förhållit sig till vatten lösningarna av de bariumsalter, som re-
sulterat efter behandlingen av de båda vid det ursprungliga
sultoneringsförsöket av dextros (sid. 9). således den avfilt-
rerade stora fällningen a) och filtratet b).

I föreliggande fall erhölls med prov 1) i båda fallen ingen
rödfargning. Men väl gav reagenset 2) positivt resultat. Vid ett
jämförande försök med ren dextros framgick, att detta utgångs-
material för vår undersökning ej häller framkallade fuksinfär-
gen, varav framgår, att dextros ursprungligen icke innehåller
aUlehydgruppen. Att den, som vill bekant, ger silverspegel med
reagenset 2, kan bero på att ringen i den ockulta, i ringform
bundna aldehyden förmodligen uppspjälkes genom överskottet
av NaOH. — Att bariumsaltema av  de båda huvudprodukterna
av denna vår undersökning förhöllo sig såsom dextros, leder
emellertid till slutsatsen, att de sannolikt innehöllo vissa mäng-
der tillblandad dextros, som icke deltagit i reaktionen med die-
tyl-oxoniumreagenset. — Under sådant förhållande var utsikten
att erhålla enhetliga produkter på den vägen utesluten.

4. Allmän slutsats angående oxoniumsaltets inverkan.

Den tanke ligger icke här främmande, att svavelsyran, och
då i dissocierad form ur oxoniumsaltet, skulle enbart som sådan
kunna förmedla hydraiationsföreteelsen vid användning av oxo-
niumförf ärandet. Om så vore fallet, så borde således kone,
svavelsyra, utan närvaro av etyleter, åstadkomma samma ef-
fekt — t .  ex. kamfenhydratbildning ur kamfen. För att klar-
göra detta utfördes följande försök med 20 g (1 mel) vattenfri
svavelsyra och 28 g (1 mol) kamfen under god avkylning med
isvatten till under 10°.

Kamfenet infördes i små portioner i svavelsyran, varvid en
ringa temperaturstegring för varje tillsats ägde rum. Emedan
temperaturen hölls lägre än -f- 10°, stelnade till en början svavel-
syremonohydratet på bottnen av reaktionsflaskan och smälte
först småningom vid kamfentillsatserna, och därvid ganska
fullständigt redan innan allt blivit tillsatt. Produkten var en
ljust ora-ngefärgad, under den flitiga omskakningen trögflytande
olja. Vid tillsats av is flöt oljan sönder under grumling och an-

1) En  fuksinlösning, som i provrör blivit avfärgad med H sSO  3-lÖ8ning och
sedan försatt med det upplösta undersökningsmaterialet, under svag uppvärm-
ning.

En  silvernitratlösning, utfälld med NaOH, och fällningen upplöst med am-
moniak; om tillsatsen av  provet vid uppvärmning framkallar silverspegel,
föreligger som bekant aldehyd.

tog karaktären av ett polyterpen. Vid tillsats av soda gick en-
dast en ringa del i lösning, varför produkten förhöll sig olika
än då kamfen behandlats med en blandning av lika moler eter
och vattenfri svavelsyra vid oxoniumförfarandet, varvid en
stor del upplöstes av sodalösningen såsom natriumsalt av sur
svavclsyrc-ester, C’ I0H J7O > SO2O • ONa. När vattenlösningen
efter sodabehandlingen nu ansyrades med saltsyra, ijtföll nästan
ingenting; vid därefter utförd extraktion med eter gick endast
en ringa mängd olja i denna. Huvudsakligen hade nu en poly-
merisation av kamfenet ägt rum. Den rikliga kamfenhydrat-
bildningen ur kamfenet medels dietyloxoniuinförfarandet är
däremot en för reagenset egenartad. och nästan kvantitativt för-
löpande reaktion.

Undersökningens resultat utföll således även här positivt i
Överensstämmelse med vår uppfattning om oxoniumreagensets
inverkan.

D. Försök med isodiamyl-oxoniumsulfat.

1.  Framställningen av isodiamyloxoniumsulfat.

C5H l l x .iv

0 / X O SO 2 OH

Alla våra tidigare oxoniumförsök för framställning av sura
svavelsyreestrar av alkoholer eller vid inverkan pä kolväten1)
hava utförts med dietyletem som basisk beståndsdel inom oxo-
niumreagenset, varför en undersökning över användningen av
andra ctrar ägde icke ringa intresse. I detta kapitel meddelas
försöken med isoamyleter, och i det följande dem med tre etrar
innehållande aromatiska kolväteradikaler.

I den tidigaste avhandlingen av år  1919 fastställdes existensen
H

av dietyloxoniumsaltet, (C 2HÖ)2O<Q  . -Qjj  genom att
hålla kärlet med den monomolekulärä blandningen av de nog-
grannt avvägda komponenterna, etyleter och vattenfri svavel-
syra, under en och en halv månads tid i ett mycket effektivt va-
kuum och tid efter annan, i allmänhet efter varannan dag, ge-
nom uppvägning fastställa blandningens vikt. Medan man hade
anledning att antaga att etern, om den endast förekom som en
mekanisk blandning med svavelsyran, ganska snart skulle för-
flyktigas, befanns det, att vikten trots evakueringen endast lång-
samt avtog, och antagligen genom att en mycket svag disso-

J ) Asehan, Arrhenius festskriften: Svenska Vet.-akademins Nobelinstitut,
bd  5 n:r 8 (1919) sid 12 av  avhandlingen. A.  Schwalbe o.  Asehan, Finska ke-
mistsamf:s Meddel., n:o häftet 3 och 4 (1931).
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än här. Våra försök kunna icke tolkas annorlunda än, att även
di-iso-amyletern ingår en additionell förening med den vatten-
fria svavelsyran till ett di-iso-amyloxoniumsalt med formeln

C5H n H

X OSO  2 OH.

På grund av de tidigare erfarenheterna vid användning av
dietyletern och nu de analoga med diamyletem kan den slutsats
icke anses förhastad, all de alifaliska alkyletrarna med lägre al-
kyler, kunna sammanträda med koncentrerad svavelsyra till öxo-
nium föreningar. För att även vidkommande de högre moloku-
lära etrarna påvisa detta, borde vidare försök anställas också med
några sådana.

Huruvida andra mineralsyror, såsom fosforsyra, salpetersyra
m. fl., samt starka organiska syror, såsom myrsyra, oxalsyra
o. s. v., förmå bilda oxoniumsaltcr med etrar, är ett intressant
kapitel för sig.

Likaledes äga de omsättningar, dietyloxoniumsulfatet åstad-
kommer med alkoholer och etylenkolväten , alifatiska och ali-
cykliska, också sitt intresse, då det motsvarande diamyloxonium-
saltet användes. I sistnämnda avseende har endast följande
försök nu blivit utfört.

2. Inverkan av diamyloxoniumsulfat på kamfen.

Dessa försök hade till ändamål att klargöra, om detta oxonium-
salt vid inverkan på kamfen ökar eller förminskar utbytet på
isobomylhalten. De reagerande mängderna voro: 31.6 g amyl-
eter (1/5 mol), 19.6 g vattenfri svavelsyra (1/5 mol) och 27.2 g
kamfen (1/5 mol).

Kamfenet tillsattes långsamt vid — 8° till — 5° och löste sig
fullständigt. Efteråt fick blandningen stå % h vid 15°. Den
svagt gulfärgade lösningen infördes försiktigt i en lösning av den
beräknade mängden soda i 200 cm3 vatten och de båda skikten
avskiljdes i separator. Vattenlösningen behandlades med vat-
tenånga, varvid oförändrat 8 g kamfen jämte kamfenhydrat
och isoborneol övergick. Isoborneol halten uppgick, fastställd
såsom isobornylacetat, till endast 1.5 %. Det me.d amyleter
extraherade andra skiktet innehöll också blott 1.6 %.  — Ett
annat försök, varvid temperaturen ej fick stiga över — 5° och
produkten därefter fick stå % h, gav en halt av isoborneol av
0.7 %.

Följaktligen erhölls med diamyloxoniumsulfat ett betydligt
mindre utbyte på isoborneol än med dietyloxoniumsulfatet.

ciation av oxoniumsaltet, men därjämte att även en ganska
ringa sönderdelning av etern under bildning av etylsvavelsyra,
skedde. Efter en och en halv månad hade endast en viktsför-
minskning uppgående till halva mängden ägt rum. Även andra
fakta angåvo dietyloxoniumsulfatets beständighet.

Vid de nya försöken med isoamyleter användes samma evakue-
riiigsmetod, för att i detta fall utröna om det tänkta di-iso-amyl-
oxoniumsaltet existerade. Vid framställningen av diamyloxo-
niumsulfatet tillsattes 3.3 g svavelsyremonohydrat mycket för-
siktigt och under avkylning med is och koksalt vid c:a — 10° till
5.27 g diamyleter (således användes lika molekyler). Någon
uppvärmning ägde härvid icke rum. Vätskan blev småningom
trögflytande och mot slutet uppträdde en svag rödfärgning.
Då lösningen fick stå under fortsatt avkylning, uppträdde färg-
lösa kristallblad, sannolikt av monohydratet, på bottnen av
kärlet, och vid vanlig temperatur förmärktes ingen vidare
uppvärmning. Efter försökets slut vägde innehållet i kärlet
8.26 g, och vid evakuering i exsickator över kalk erhölls de i
följande tabell anförda talen, som ange den avdunstade ursprung-
liga mängden 8.2595 g från reaktionskärlet under det angivna
antal dagar A), detta i jämförelse med den vida större hastig-
heten hos ett prov B) (vikt 5.1119 g), bestående av enbart amyl-
eter, som vid evakueringen befann sig i samma exsickator som
det förstnämnda kärlet:

'På 2 dygn
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0.99 %l
1.05 »
1.02 »
0.84 »
0.92 »

0.5359 g
0.6424 »
0.7863 »
0.6416 »
0.7224 »

10.45 %
12.58 »
15.39 »
12.54 »
14.13 »

0.0818 g
0.0866 »
0.0846 »

I 0.0700 »
1 0.0759 »

2
4
6
8

10

Summa [lOdygn 0.3289 g 3.92 %i Summa 10  dygn 3,3286

Härav framgår, att provet A i vakuum visserligen undergår
en långsam dissociation, vilken likväl är så ringa, att den under
10 dygn endast utgör c:a 4 % av amyleter-komponenten, me-
dan den fria amyletermängden under samma tid avdunstar till
c:a två tredjedelar. Analogt förhöll sig etyletern vid den tidigare
undersökningen1), ehuru dissociationen där var ännu ringare

1 ) Se noten 2 sid. 98.
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E. Försök att erhålla oxoniutnföreningar med oxider resp, etrar
med aromatiska radikaler.

Då dibenzyleter enligt uppgifter i litteraturen uppges un-
dergå oxidation genom luftsyret, bl. a, till benzaldehyd, och då
preparatet också reagerade med natrium, så destillerades det
sedan det fått stå en vecka med denna metall, varvid åter en
gelatinös beläggning bildades på metallstyckena. Efter filtre-
ring från dessa och torkning företogs en destination. Preparatet
begynte, sedan några droppar vatten avgått, koka vid c:a 270°.
Temperaturen steg sedan raskt till 288°, och huvudmängden
övergick konstant vid 292—93°. Beilstein, uppger kokpunkten
297°, vilken torde vara korrigerad. En ren produkt förelåg så-
ledes nu och prövades åter med den vattenfria svavelsyran.
Därvid framkallade även nu den första droppen en gul, seg
produkt.

Följaktligen visade sig också dibenzyletern, och på grund av
den lätta förhartsningen, olämplig för oxoniumförsöken.

1. Försök med difenyloxid,

<ƴ En  blandning av molekulära mängder difenyloxid och eter
omskakades under avkylning med isvatten tills upplösning
småningom inträdde med gul färg. Produkten utspäddes med
vatten ock den färglöst, lösningen infördes i en emulsion av ba-
riumkarbonat i överskott. Filtratet, som ägde neutral reaktion,
avdunstades på vattenbad, varvid till först en ringa mängd
platta nålar uppträdde, vilka avfiltrerades. Filtratet fick sedan
avdunsta vid vanlig temperatur; det lösta saltet avskiljdes därvid
i runda druser av porslinsartat utseende. För att avlägsna kri-
stallvatten (se nedan), upphettades det först på vattenbad och
därefter i torkskåp. Därvid avgick från 0.2451 g kristallvatten
till en mängd av 0.0204 g, utgörande 8.32 %. Beräknat för
C 24H8O7S 2Ba 4- 3H 2O 8.14 %. Bestämningen av kristallvat-
tenhalten har icke tidigare blivit utförd för detta salt, som upp-
kommer vid inverkan av kone, svavelsyra på difenyloxid (dife-
nyleter) under upphettning och länge varit bekant 1).

På grund av att någon oxoniumartad additionsprodukt icke
bildades, emedan svavelsyran värkade direkt substituerande
under sulfonsyrebildning, förelåg icke anledning att fortsätta
undersökningen med difenyloxiden.

2. Försök med dibenzyleter, 0<C(yff 2 £6 jj5-

3. Försök med benzyletyleter .

Denna förening framställdes på följande sätt: 11.5 g natrium
infördes i små portioner uti 150 g absolut alkohol och under
upphettning till kokning. Sedan metallen löst sig, infördes i
den heta lösningen 63 g benzylklorid i c:a 12 portioner. Vid
varje tillsats uppvärmde sig vätskan under natriumkloridbild-
ning, varjämte man efteråt upphettade till kokning. Sedan
lösningen efter den sista tillsatsen kallnat och saltet fullständigt
avsatt sig, tillsattes vatten till dess upplösning, dé båda skikten
separerades, oljan tvättades beh vägde, efter torkning med
kalciumklorid 70 g. Vid destillationen övergick till först litet
alkohol; kokpunkten steg omedelbart till 180° och vid 183—
185° övergick sedan benzyletyletern. Den äger en vidhäftande,
om benzylkloridens och -alkoholens påminnande lukt.

Ett försök att ur molekylära mängder, nämligen 8 g benzyl-
etyleter oQh 5.76 g svavelsyremonohydrat, erhålla det önskade

C6H5 -CH H

CH 3 CH 2
Z X O SO 2 OH,

ty sönderdelning inträdde under avspjälkning bl. a.  till benzyl-
aldehyd med dess kännspaka lukt.

Med beaktande av ovanstående negativa resultat vid använd-
ning av den allmänt taget eterarta t byggda difenyloxiden, var
det av intresse att erfara, huru dibenzyletern, däri de tvänne
alifatiska metylengrupperna åtskilja de båda fenylresterna,
skulle förhålla sig såsom oxoniumbildare.

Då 6 g av dibenzyletern under avkylning med is och koksalt
försattes med den molekylära mängden svavelsyremonohydrat,
uppkom redan genom den första droppen en seg utfällning, som
icke fördelade sig i vätskan. Tillsatserna fortsattes emellertid,
varvid det hela småningom stelnade, men under avskiljande
av vatten, som frös till is. Produkten, fick stå över en natt och
blev därunder nästan fast. Den var likväl ej ett oxoniumsulfat,
ty den dissocierades inte av vatten och upplöste sig icke i soda-
lösning, varför ej häller en sulfonsyra bildats. Tydligen hade
här en kondensation eller spjälkning av den ursprungliga etern
ägt rum. Produkten behöll sin sega och olösliga beskaffenhet.
Den undersöktes icke vidare.

lyckades icke,benzyletylsulfatet,

F. Zusamnienfassung

uber die allgemeinen Erfahrungen bezuglich der Oxonimn-
methode, unter Bezugnahme sowohl auf die älteren Versuche1),
wie auch auf diejenigen, in der vorliegenden Abhandlung.

2 ) Asehan, Meddelanden från Svenska Vetenskapsakademiens Nobelinstitut,
5,  n:r 8 (1919); A. Schwalbe und Asehan, Finska Kemistsamfundets Meddelan-
den 1931, Nr. 3—4.

x ) 'Fittig, A. 125, 331 (1863); Hoffmeist&r, A. 159, 197 (1871); B 3, 747 (1870.)
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C 2H5X H
Das Diäthyloxoniumsulfat, , das unter

C 2H5
Z O SO 2 OH

erheblicher Erwärmung entsteht und daher unter Abkuhlung
beim Zumischen von trocknem Äther mit Schwcfelsäuremono-
hydrat dargcstellt werden muss, ist in trockner Luft bestän-
dig sowie reagiert dann neutral. Viele Versuche haben ge-
zeigt, class dieses Oxoniumsalz uberhaupt zur Darstellung alifa-
tischer und ahcyklischer Alkohole aus einfach ungesättigten
Kolilenwasserstoffen aJlgemein gebraucht werden kann. Da-
bei treten als Zwischcnprodukte die sauren Sulfate dieser Alko-
hole auf. Diese Ester, die leicht durch ihre wasserlöslichen
Bariumsalze quantitativ isoliert werden können, entstehen
femer aus den genannten Alkoholen mittels des Ätheroxonium-
salzes, und zwar lassen sich auch die sauren Sulfate mehrwerti-
f/er Alkohole, wie des Glykols sowie des Glyzerins gewinnen,
wobei jedoch gewöhnlich nur ein Alkohol hydroxyl esterifiziert
wird; sogar die Dextrose reagierte als mehrwertiger Alkohol
in diesel' Richtung, doch war das Resultat in diesem Faile,
und zwar wegen der leicht reagierenden Aldehydgruppe, schwer
zu enträ tseln.

Versuche mit dem Diäthyloxoniumsalz wurden feme? auf
einige alicyklische Alkohole, wie die Bomeole und Santenole,
sowie auf Kohlenwasserstoffe auf dcmsclben Gebiete, wie Kam-
phen und Santen, ausgedehnt, und zwar erhielt man dabei recht
gute Ausbeuten. Di.ejenigen mit Kamphen, bei denen eine
vortcilhaftc Gewinnung von Kampher angestrebt wurde, ver-
liefen jedoch, wegen der gleichzeitigen Bildung von viel Kam-
phenhydrat, weniger ergiebig.

Es wurde durch ein Beispiel (Kamphen) festgestellt, das es
tatsächlich das an der Oxoniumgruppe gebundene Schwefelsäu-
remolekul ist. das die Bildung der erhaltenen saureq Schwefel-
säureester, und nicht die freie Schwefelsäure allein, bewirkt.
Die gebundene Schwefelsäure lagert sich schon bei gewöhnlicher
Temperatur an die Äthylenbindung.

Ferner wurde untersucht, ob nicht andere Äther als Diäthyl-
äther mit Schwefelsäure additionelle Oxoniumsalze bilden,
könnten. Zunächst wurde der Di-isoamyleter seiner leichten
Zugänglichkeit wegen angewandt. Dieser gab zwar sicher eine

bei der Einwirkung auf Kamphen eine geringe Ausbeute an
Isobomeol ergab, wogegen das Diäthyloxoniumsalz reichliche
Mongen von dem Alkohol in entsprechender Menge bildete.

R
Ferner wurden Versuche mit derartigen Äther >0  oder

R1

pvJ>0 ausgefiihrt, in denen R oder R1 einwertige Radikale
C H

der Benzolreihe enthielten. Es wurden Diphen yloxyd, 0 ,
C H • CH

Dibenzyläther, f/j -CH O mid Benzyläthyläther in dieser

Hinsicht untersucht. Die Resultate waren aber in Oxonium-
hinsicht völlig negativ, indem bei der Zugabe des Schwefel-
säuremonohydrats entweder Verharzung oder Sulfonsäurebil-
dung schon bei gewöhnlicher Temperatur momentan eintrat.

Aus den Ergebnissen unserer Studien lässt sich schliessen,
dass eigentlich nur die etwas niederen Glieder der aliphatischen
Äther wirkliche bezw. beständige Oxoniumsalze mit der wasser-
freien Schwefelsäure bilden, die mit den- Alkoholen oder einfach
ungesättigten Kohlenwasserstoffen saure Sulfate liefern.

Es ist zu bemerken, dass wir nun nicht den Dimethyläther
untersucht haben. Aber die Beständigkeit seiner Chlorwasser-
stoffverbindung, die bekanntlich bei der Destination unver-
ändert ubergeht, lässt die Annahme als sehr wahrscheinlich,
dass er auch eine Oxoniumverbindung mit dem Schwefelsäure -
Monohydrat liefern könnte.

Was dann der sehr leichten, fast abnormen Sulfonierung des
Diphenyloxyds und der anderen oben genannten Äther mit
Phenylgruppen betrifft, so könnte wohl diese Erscheinung auf
eine intermediäre Addition der Schwefelsäure än den Äther-
sauerstoff beruhen, unter primärer Bildung von labilen Oxo-
niumprodukten, die sich unmittelbar intramolekulär in eine
Sulfonierung umsetzen.

Universitetets kemiska laboratorium, Helsingfors 1932.

C5H , H
wurde

OSO2 OH,
beständige Oxoniumverbindung,

aber im Vakuum erheblich leichter als der A thylather in die
Komponenten wieder dissoziiert. Damit stand auch die gefun-
dene Tatsache in Ubereiustimmung, dass dieses Oxoniumsalz

t
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ger, att Cl 2 kan ersättas icke endast med F 2, utan med (OH) 2;
CO 3 eller S() 4.

Professor Hausen utförde för några år sedan'1) vid mineralo-
giska institutet i Helsingfors en undersökning av sambandet
mellan optiska egenskaper och kemisk sammansättning hos
apatit. Härvid märkte han, att alkalihaltiga apatiter karaktäri-
seras av ett kraftigt »halogendeficit». Han tänkte därföre, att
beräkninga ma's »deficit» beror på att apatitmineralen som iso-
morf inblandning kan innehålla föreningarna

3 Ca 3P 2O 8 • NaCl, natriumkloridapatit, och
3 Ca 3P 2O8 ƴ NaF, natriumfluoridapatit.
Då frågan om apatitmineralens kemiska konstituenter är av

stort intresse, behandlas här ett försök att belysa saken genom
syntetiska experiment.

En  redogörelse för syntesen av NaCl-apatit och isomorfa
biandkristaller av NaCl-apatit med vanlig klorapatit d. v. s.
med CaCl 2-äpatit eller 3Ca 3P 2O e . CaCl 2 ingår redan i denna
tidskrift.4 5) Det lyckades lätt att framställa produkter med väx-
lande halt av de båda ändlederna liksom ock dessa i rent till-
stånd. Ur optiska bestämningar på de framställda, vackra pelar-
formiga kristallerna kunde den rena NaCl-apatitens optiska
konstanter uträknas; to = 1.6550 u) — e — 0.0069.

Tillsammans med fil. kand. E.  Suominen har författaren därpå
företagit sig att undersöka kristallisationsprodukterna i bland-
ningar av växlande mängder tricalciumfosfat, Ca 3P 2O8, cal-
ciumfluorid, CaF 2, och natriumfluorid, NaF. Liksom vid före-
gående försöksserie blandades det finpulveriserade utgångs-
materialet och smältes i platinadegel på bläster eller i elektrisk
ugn. Utkristallisationen av den syntetiska produkten ägde rum
vid avsvalningen, men i några fall, der smältan trots läng upp-
värmning icke blev klar, hade apatit uppkommit redan sam-
tidigt som fosfatet löste sig i fluoriderna.

De försök, vid vilka CaF 2-mängden var övervägande gåvo
små hexagonala pelare, som till utseende och optiska egenska-
per voro typiska apatiter. Då NaF-mängden ökades så att den
blev lika med eller överträffade CaF 2-mängden uteblev däremot
apatitkristallisationen.

Den vid synteserna producerade apatiten har en specifik vikt
av  omkring 3.1. Till följd av  att den samtidigt bildade fluoriten
har i det närmaste samma specifika vikt, misslyckades försöken
att rena kristallisationsprodukterna genom separering med
tunga vätskor. Något lösningsmedel, som skulle lösa flusspat,
men lämna apatiten oberörd, finnes icke heller. Det var därföre

4 ) H .  Hausen Die Apatite, deren chemische Zusammensetzung und ihr Ver-
hältnis zu  den physikalischen und morphologischen Eigenschaften. Acta Aca-
demiae Aboensis. Math, et Phys. XL. Åbo 1929.

L.  H.  Borgström, Finska Kemistsamfundets Meddelanden N:o 2. 1931.

Om apatitens formel och om syntetisk
natriumfluoridapatit

Föredrag vid det 4:de Nordiska Kemikermötet i Oslo 19 32.

Av
L .  H.  Borgström.

Ett flertal viktiga minera Igrupper upp byggas av isomorfa
blandningar av kemiska föreningar, vilka blivit karakteriserade
som dubbelsalt. Bland dessa befinna sig också apatitmineralen.

Författaren har tidigare undersökt några hithörande silikat-
grupper. Redan år 19151) visades sålunda att skapolith-grup-
pens viktigaste föreningar voro de med varandra isomorfa:

3 NaAlSi 3O8 • NaCl och
3 CaAl 2Si 2O8 ƴ CaCO 3

Senare2) utreddes också att sulfathaltiga skapolith -föreningar
kunna betraktas som blandningar av

3 CaAl 2Si 2O8 ƴ CaSO 4 och
3 NaAlSi 3O8 • V2 Na 2SO 4

Intressant var att CaSO 4 och Na 2SO 4 icke här ersätta varan-
dra molekyl för molekyl, såsom man tidigare antagit, utan er-
sättes i den isomorfa blandningen, också i »sulfat-delen», en
atom Ca av en atom Na.

Liknande förhållanden återfinnas inom sodalith-gruppen3),
som består av

sodalith 3 NaAlSiO 4 • NaCl
hauyn 3 NaAlSiO 4 • CaS 0 4
nosean 3 NaA18iO 4 • % Na 2SO 4
Nu har det sedan gammalt varit väl bekant för mineralke-

mikerna att analyserna av de vanliga och för den kemiska in-
dustrin så viktiga apatitmineralen uppvisa ett »hologen deficit»,
då deras sammansättning jämföres med den allmänt erkända
formeln för apatit:

3 Ca 3P 2O8 -Ca(Cl 2F 2)
Detta »halogendeficit» framträder även i det fall att man med.-

P L.  H.  Borgström Z. Krist. 54. 1915..
2 ) L .  H .  Borgström Z. Krist. 76.  1931.
3 ) L.  H .  Borgström Z. Krist. 74. 1930.
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omöjligt att vid dessa försök, där klorfria smältor användes,
isolera material av tillräcklig renhet för kemisk analys. Den
syntetiska produktens kristal lografiska och optiska egenskaper
voro däremot lätta att bestämma och äro fullt tillräckliga för
dess identifiering. Så har produkten den rena kalciumfluorid-
apatitens ljusbrytning om den använda blandningen saknar
NaF. Vid tillsatts av NaF erhölls kristaller med något lägre
ljusbrytning och betydligt lägre dubbel brytning än kalcium-
fluoridapatit. Då smältans NaF-halt höjdes blev avvikelsen
hos den framställda substansens optiska egenskaper från kon-
stanterna för ren kalciumfluoridapatit allt större.

Då emellertid, som ovan framhållits, kemiska analyser icke
kunde utföras, är  det omöjligt att konstatera vilken proportional!-
tet som förefinnes mellan kristallernas NaF-halt och variationen
i optiska egenskaper. Försöksserien natriumfluoridapatit —
kalciumfluoridapatit kan därföre icke heller användas för be-
stämning av den rena natriumfluoridens egenskaper. Den
i det följande beskrivna försöks-serien natriumfluoridapatit —
natriumkloridapatit ger emellertid den rena natriumfluoridens
brytningsexponent och dubbel brytning. Med tillhjälp av dessa
värden finna vi ur försöksdata i tabell I att halten av’ NaF-
apatit i de syntetiska biandkristallerna med CaF 2-apatit kan
stiga åtminstone till 60 %.

roende på att fluorhalten dolde sig i komplexa ioner, vilka icke
reagerade på normalt sätt, och vilkas beständighet varierade
vid små förändringar i försöksbetingelserna. Lyckligtvis vi-
sade sig däremot Steigers1 ) kolori metriska metod förträfflig. En-
ligt hans förfarande uppskattas fluorhalten efter styrkan av
den blekande effekt, som den fluorhaltiga lösningen utövar, dä
den sättes till en av H 2O 2 gulfärgad titanlösning. »ALerwins*)
modifikation av metoden följdes. 1 stället för en vanlig kolori-
meter användes en Zeiss Stufenphotometer enligt Puljrich.
Tack vare detta utmärkta instrument kunde lösningens absorb-
tion bestämmas mycket noggrannt. På  grund av att den synte-
tiska apatiten lätt och fullständigt löste sig i den starkt sura
standardlösningen, gestaltade sig fluorbestämningen synner-
ligen bekväm: 50 cm3 standard-titanlösning uppmättes och i
densamma infördes 50 å 100 mg 'finpulveriserad apatit. Efter
några minuter hade denna löst sig och lösningens färgstyrka
blivit konstant, varpå färgstyrkan uppmättes. Analyser av
växlande mängder av samma substans gåvo väl överensstäm-
mande värden.

Tabe l l  I I .
Synteser av  biandkristaller av NaF- och NaCl-apatit med CaF 2-

%
 

C
l 

ti
tt

er
in

g

%
 C

l 
v

ik
ts

-
an

al
ys

%
 

F
 

ko
lo

ri
-

m
et

ri
sk

t
F

 b
er

äk
n

at
u

r 
C

l 
g,

%
 

N
aC

l-
ap

at
it

 
§

%
 

N
aF

-a
p

at
it

 
"

%
 C

aF
 2-

ap
at

it

tö
—

s

B
er

äk
n

ad
 

m
fö

r 
N

aF
-a

p
at

it

B
er

äk
na

d 
w

—
e

fö
r 

N
aF

-a
p

at
it

F
ör

sö
k 

N
:o

g 
C

a 
3P

 2
O

8

g 
N

aF

Tabe l l  I .

Biandkristaller av CaF 2-apatit med NaF-apatit

g 
N

aC
l

Försök N:o I Ca 3P 2O8 CaF 2 NaF tö— e tö

1. 10 10 — 0.0031 1.633
2. 5 5 — 0.0030 1.633
3. 5 5 1 0.0024 1.632
4. 50 25 25 0.0018 1.630

1 5 2.5 2.5 0.09 0.18 2.43 1.90
2 5 1.25 3.75 0.29 0.24 2.36 1.80
3 5 1 9 0.92 0.60 2.02 1.45

4 2 0.5 19.5 0.97 0.62 1.60 1.40
5 2 0.1 19.9 2.30 2.20 1.01 0.75
6 2 0.02 20 3.33 3.00 0.49 0.35

5 65 30 1.6335 0.0022 1.6323 0.0015
7 65 28 1.6340 0.0025 1.6323 0.0018

19 57 24 1.6350 0.0024 1.6300 0.0008

20 68 12 1.6362 0.0042 1.6313 0.0014
58 32 10 1.6470 0.0078
81 13 6 1.6522 0.0070

Som nyss antyddes gjordes även försök med smältor som
jämte Ca 3P 2Ö8 innehöllo växlande mängder NaF och NaCl.
Synteserna utfördes på  samma sätt som vid den redan beskrivna
försöksserien. Då NaCl är lättlöslig i vatten var det vid de för-
sök, där NaCl övervägde, lätt att genom tvättning befria de
framställda apatitnålarna från vidhängande natriumklorid.
Även natriumfluorid är löslig i vatten. De viktigaste data be-
träffande de enskilda försöken i denna serie äro antecknade
i tabell II.

I förbigående må nämnas, a t t  bestämningen av fluor i syntes-
prodyktema möttes av stora svårigheter, i det att upprepade
analyser enligt Fresenius-Offeroianns metod, trots vidtagande
av allehanda försiktighetsåtgärder, gåvo mycket starkt varie-
rande värden, vilka icke kunde tydas annorlunda än som be-

7*) 0.5 — 20 3.58 — 0 0.0 100 0 0 1.6550 0.0069

Då i försöksserien natriumfluoridapatit — natriumklorid-
apatit fluorfria blandningar användes erhölls ren NaCl-apatit,
men klorfri fluorapatit kunde icke framställas på liknande sätt.
Blandningar, där NaF övervägde över NaCl, gåvo nämligen icke
alls apatit, utan tavelformiga kristaller, troligen Dittes natrium-

x ) Steiger. Journal. Am. Chem. Soc. 30. 210. 1908. ref i Hillebrand. Analyses
of silicate and carbonate rocks. Washington 1909.

2 ) Merwin. Am. Journ. Sc. 28 119. 1900 (ref, Hillebrand 1. c.).
*) Från tidigare publicerade försök.
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något minimum, utan hela tiden faller från smältpunkten för
den högre smältande föreningen, NaF-apatiten, till smältpunk-
ten för föreningen med lägre smältpunkt, NaCl-apatiten.

Huvudändamålet med dessa apatitsynteser var att bevisa,
att med de tidigare kända apatiterna, kalciumklorid- och kal-
ciumfluoridapatiterna, isomorfa alkaliapatiter, NaCl-apatit och
NaF-apatit, verkligen existera. Såsom av det föregående fram-
går kan alkaliapatitföreningarnas existens icke mera betvivlas.

English summary.
In an earlier paper, the author has published his synthese

of NaCl-apatite. In his present paper he describes syntheses of
apatite-crystals showing isomorphic mixtures of 3 Ca3P 2O8 • CaF
with 3Ca3P 2O8 • NaF and of 3Ca3P 2O8 • NaF with 3 Ca3P 2O8 •
NaCl. Of the former series crystals containing at least 60 %
3 Ca3P 2O8 ƴ NaF were produced. The later series shows crystals
with up to 68 % 3 Ca3P 2O8 • NaF containing also a little
3 Ca3P 2O8 • CaF 2. From investigations on the NaF-richest
products the index of refraction and double refraction of the
pure natriumfluoride-apatite was calculated: 1.6325, co —
e = 0.0015.

kalciumfosfat. En  jämförelse av produkternas analyser med
värden, som uträknats ur formlerna visar, att de framställda
apatiterna innehålla något mera halogen, än som motsvarar en
blandning af de två komponenterna 3(Ja3P 2O8 • NaCl och
3 Ca3P 2O8 • NaF. Detta betyder tydligen, att de erhållna
kristallerna innehålla små mängder 3 Ca3P 2O8 . CaCl 2 eller
motsvarande fluorförening. I tabellen uppvisas detta sakför-
hållande genom angivande av den procenthalt kalciumfluorid-
apatit, som sålunda uträknats ur analysernas värden på Cl
och F. Produkten från försök N:o 4 representerar den renaste
NaF-apatiten med 68 % 3 Ca3P 2O8 -NaF. Ehuru således all-
deles ren NaF-apatit icke framställdes, kunna den rena före-
ningens brytningsexponent och dubbelbrytning med stor nog-
grannhet beräknas med tillhjälp av bestämningarna av dessa
konstanter hos synxesproduktema från försök N:o 1 till 4.
Då nämligen de isomorfa blandningarnas halter av  de tre rena
föreningarna äro kända, liksom konstanterna för två av dem
i rent tillstånd, kan man beräkna de konstanter som tillkomma
den tredje rena föreningen. Kalkylerna ge för de enskilda fallen
de värden som visas i tabell I I .  Ur dessa framgår som medel-
tal följande värden för ren natriumfluoridapatit:

w = 1.6315 . o— e = 0.0015.
Ur de få fullständiga apati tanalyser som förekomma, i littera-

turen synes framgå att natriumfluoridapatitcn i naturen spelar
en viktig roll, i det densamma är herrskande beståndsdel hos
apatit från talrika fyndorter. För mineralogerna är det derföre
av stor betydelse, att natriumfhioridapatitens optiska konstan-
ter nu äro kända och att dessa visa sig stä mycket nära mot-
svarande värden för den rena kalciumfluoridapatiten (w =
1.6325, w—e = 0.0030).

Tabe l l I I I .
Försök Viktsförhållandet mellan fluor och klor:

N:o i smältan i kristallerna
1 0.76 13.70
2 0.26 9.80
3 0.084 3.33
4 0.019 2.65
5 0.0042 0.46
6 0.0009 0.16

Om vi slutligen jämföra med varandra fluor- och klorhalterna
hos de smälta blandningar, som använts i försöksserien, och hos
de ur dem utkristalliserade produkterna, finna vi, att kristal-
lerna genomgående hava mera fluor i förhållande till klormäng-
den än smältan. (Jämför tabell III). Detta tyder på, att dessa
två apatitföreningars smältdiagaram visar en kontinuerlig smält -
punktsförändring och att smältpunktskurvan icke passerar Helsingfors 1932, Frenekellska Tryckeri Aktiebolaget.






